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SOMMAIRE 
 
L’industrie n’a de cesse de rechercher de nouveaux polymères qui associent plusieurs 
caractéristiques et propriétés dans un même matériau. Cela permet, en plus d’avoir la propriété 
initialement souhaitée, d’avoir la possibilité de l’adapter à plusieurs besoins. C’est ainsi que les 
polymères intelligents sont apparus. Ainsi, ceux-ci sont capables de modifier leurs propriétés de 
manière importante suite à la modification même relativement faible d’un paramètre extérieur. 
Cette « petite » modification est appelée stimulus. On retrouve des polymères intelligents dans 
grand nombre d’applications depuis l’électronique, le biomédical, etc. 
 
L’un des grands avantages des polymères est que l’on peut utiliser différents monomères durant 
leur synthèse pour modifier et rajouter des propriétés au polymère initial. Toutefois, fabriquer un 
polymère avec au moins deux monomères ne signifie pas toujours que les propriétés obtenues 
seront la somme ou la demi-somme des propriétés des homopolymères correspondants. 
Combiner deux polymères intelligents pour créer un copolymère n’implique pas que le 
copolymère ainsi créé aura les mêmes propriétés que les deux polymères dont il est issu. Ainsi, 
les réponses aux deux stimuli ne seront pas nécessairement indépendantes. 
 
Déterminer comment on peut associer les monomères ensemble pour comprendre les 
mécanismes moléculaires qui permettent d’obtenir les propriétés voulues est ce qui importe pour 
créer de nouvelles applications pour de tels polymères. Cela passe par l’utilisation d’un stimulus 
contrôle qui va modifier les propriétés du polymère et va agir sur la réponse à un autre stimulus. 
Dans le cadre de cette thèse, des réactions au dioxyde de carbone ou des réactions 
photochimiques seront testées pour déterminer si elles ont un impact sur la solubilité, laquelle 
dépend de la température, de polymères d’intérêt. Il est à noter que la réponse à un stimulus doit 
être réversible pour pouvoir contrôler efficacement ses propriétés de façon réversible. Si des 
études à propos de polymères « multi stimuli répondants » sont communes, des études sur la 
compréhension des mécanismes qui permettent de prédire les propriétés sont rares. Cela 
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permettra d’améliorer grandement notre capacité à concevoir de nouveaux matériaux polymères 
toujours plus innovants. 
 
Parmi les polymères thermosensibles, l’étude dans cette thèse a porté sur trois polymères 
particulièrement communs et dont les propriétés thermosensibles sont bien connues et utilisées 
depuis déjà plusieurs dizaines d’années. Il s’agit du poly N-isopropylacrylamide (PNIPAM), du 
polyméthacrylate de N,N-diméthylaminoéthyle (PDMAEMA) et du polyméthacrylate de N,N-
diéthylaminoéthyle (PDEAEMA). Nous avons investigué des systèmes ayant une structure ou 
architecture bien contrôlée, dans laquelle sont incorporées des unités comonomères sensibles à 
un stimulus autre que la température. Comprendre comment on peut modifier la solubilité de ces 
polymères dans l’eau (qui dépend de la température.) est un besoin fondamental pour pouvoir 
améliorer la conception de futurs polymères dont le contrôle à distance de cette propriété sera 
amélioré. Cela est d’autant plus important que les applications pratiques de ce type de polymère 
exploitent généralement cette thermosensibilité. 
 
Plus précisément, nous avons eu pour but d’étudier et de comprendre comment une réaction 
photochimique (isomérisation ou dimérisation réversible) ou la réaction avec le dioxyde de 
carbone (CO2) d’un certain nombre d’unités comonomères peut modifier la thermosensibilité des 
polymères en solution aqueuse. Dans un premier temps, des unités azobenzène sont insérées 
régulièrement dans la chaine principale du PNIPAM (chapitre 3). Notre étude a révélé qu’avec 
cette architecture, la photoisomérisation a peu d’effet sur la température de transition de phase du 
PNIPAM en raison de la formation de micelles « fleurs », mais qu’elle contrôle l’ouverture du 
noyau de micelle de façon réversible. Dans l’étude qui suivait (chapitre 4), nous avons démontré 
que la photodimérisation réversible entre deux unités de coumarine, placées aux bouts de chaine 
du PNIPAM, permet de convertir le polymère entre les formes linéaire et macrocyclique, et que 
ce changement topologique de la structure impose un effet réversible sur la température de 
transition de phase du PNIPAM. En ce qui concerne le contrôle de la thermosensibilité par le 
CO2, une étude quantitative a d’abord été réalisée (chapitre 5), établissant la relation entre le 
degré de protonation des groupements d’amine tertiaire dans le PDMAEMA et sa température de 
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transition de phase. À partir de cette compréhension sur l’effet qu’une réponse au CO2 peut avoir 
sur la thermosensibilité, nous avons démontré une application des nanogel d’un copolymère à 
blocs pour la capture du CO2 dans l’eau et la libération subséquente du gaz à une température 
basse (chapitre 6). 
 
Pour améliorer la conception de nouveaux polymères, il est nécessaire d’améliorer notre capacité 
à contrôler à distance leur thermosensibilité en solution. Ainsi, il nous faut déterminer si les 
réactions, qui ont été déclenchées à distance grâce au dioxyde de carbone ou la lumière, ont 
permis de modifier les propriétés recherchées. Si tel a été le cas, il est alors nécessaire de vérifier 
jusqu’à quel point il est possible de modifier la thermosensibilité de cette manière. 
 
Mots clés : polymères intelligents, thermosensibilité, stimulus, dioxyde de carbone, 
photosensibilité 
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INTRODUCTION 
 
Les polymères ont été utilisés comme fibres textiles et matériaux (bois) depuis l’antiquité, mais, 
à l’époque, personne ne se doutait de ce dont il s’agissait ni du fait que ces matériaux 
partageaient des propriétés communes notamment en termes de longues chaînes. 
 
Dans les années 1920, Staudinger (1) créa la notion de macromolécules. Et c’est ainsi que les 
polymères sont aujourd’hui désignés, selon l’UICPA, comme « un ensemble de molécules de 
hautes masses moléculaires appelées macromolécules » (2) et forment avec l’ensemble des 
matériaux organiques l’un des trois grands groupes de matériaux avec les métaux et les minéraux 
(souvent appelés céramiques). 
 
De nos jours, les polymères synthétiques sont omniprésents (3-6). Parmi eux, existent des 
polymères dits de commodité, produits à de très hautes quantités comme le polyéthylène (PE) (7) 
et les polymères dits de spécialité qui sont produits à beaucoup plus petite échelle comme ceux 
utilisés dans cette thèse et qui sont des dérivés des acides acryliques et méthacryliques. Si les 
polymères ont constitué les matériaux du XXe et ont envahi le quotidien du monde entier, c’est 
aussi parce qu’ils ont permis de répondre aux besoins de l’ensemble des personnes. D’ailleurs 
(8), s’il n’y a qu’un point à se souvenir sur les polymères, c’est que l’augmentation de leur 
production fut exponentielle lors de la deuxième moitié du XXe siècle et que cette progression 
continue de la même manière. S’il y a eu une telle augmentation, c’est, tout d’abord, grâce au 
développement de la chimie de synthèse et des techniques de polymérisation. Ensuite, il suffit 
d’agencer différemment, de moduler la quantité des monomères servant à la synthèse ou à en 
modifier la nature pour créer un polymère dont les propriétés sont différentes de ce qui existe 
déjà. Cette grande adaptabilité leur octroie la possibilité de trouver des applications dans un 
grand nombre de domaines. 
 
Les polymères étudiés dans cette thèse sont appelés polymères intelligents c’est-à-dire qu’ils 
sont capables de faire varier leurs propriétés - généralement de manière réversible - suite à 
l’application d’un stimulus c’est-à-dire suite à la variation même minime d’un paramètre 
extérieur spécifique. D’ailleurs, la plupart du temps, la recherche se concentre sur des polymères 
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ou des copolymères qui peuvent voir leurs propriétés modifiées grâce à plusieurs stimuli. On les 
appelle multi stimuli-répondants. Ce type de polymères est utilisé dans un grand nombre 
d’applications (3-6) comme dans le biomédical, les biotechnologies et même l’électronique par 
exemple. 
 
La plupart des polymères intelligents et, a fortiori, des polymères multi stimuli-répondants sont 
thermosensibles. Les trois polymères de la famille des acryliques que nous avons utilisés dans 
cette thèse à savoir le poly N-isopropylacrylamide (PNIPAM), le polyméthacrylate de N,N-
(diméthylamino) éthyle (PDMAEMA) et le poly N,N-(diéthylamino) éthyle (PDEAEMA) 
partagent une propriété commune qui dépend de la température. En effet, leur solubilité dans 
l’eau dépend de la température et les applications industrielles que possèdent déjà ces polymères 
exploitent cette propriété. 
 
Généralement, pour un polymère multi stimuli-répondant, la réponse à un stimulus est distincte 
de la réponse à un autre. Cependant, il existe des polymères et copolymères comme le 
PDMAEMA pour lesquels la réponse à un stimulus comme le pH a une influence sur la réponse 
à un autre stimulus comme la température. Toutefois, pour concevoir de nouveaux polymères, il 
est nécessaire d’être capable de prédire ses propriétés. Il est ainsi nécessaire de comprendre les 
mécanismes moléculaires qui permettent d’avoir une communication, ou non, entre les réponses 
aux différents stimuli. Si de telles études sur les mécanismes moléculaires existent, elles sont 
rares. Il est présenté ici une étude fondamentale sur certains mécanismes de contrôles 
moléculaires que l’on peut avoir sur les polymères multi stimuli-répondants. (Tous ces stimuli 
sont à voir comme des moyens de contrôle sur les structures des polymères en solution.)  
 
Par conséquent, la recherche réalisée dans cette thèse est essentiellement liée à l’étude 
physicochimique de polymères multi stimuli-répondants. Ceux-ci ont été conçus, car nous 
supposions qu’ils avaient des propriétés particulières ou générales et nous cherchions à pouvoir 
en déduire des principes généraux pour être en mesure, par la suite, de pouvoir relier la structure 
de ces polymères en solution aqueuse à leurs propriétés. Ainsi, cela permettra de mieux 
comprendre et de prédire les propriétés et la thermosensibilité d’autres polymères multi stimuli-
répondants de structure apparentée. Or la solubilité dans l’eau des polymères qui nous intéressent 
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ici dépend de la température. Nous avons modifié nos polymères grâce à des réactions activées 
par les contrôles externes (lumière ou dioxyde de carbone) que nous avons sur ces polymères et 
nous avons déterminé si ces réactions ont eu un effet sur la solubilité. Nous avons enfin cherché 
à comprendre pourquoi il y a eu ou non la modification recherchée sur la solubilité. C’est ce que 
nous avons appelé « communication » entre stimuli et nous avons cherché à caractériser jusqu’à 
quel point ces moyens de « communication » pouvaient avoir un effet d’amplification maximum 
sur la solubilité grâce à nos contrôles à distance. 
 
Les résultats attendus de cette thèse permettront l’amélioration des moyens de contrôle sur la 
solubilité des polymères présentant une solubilité dans l’eau qui dépend de la température et la 
compréhension fondamentale des moyens de communication moléculaire qui permettent de 
contrôler cette solubilité. Cela pourra avoir un impact tant en chimie des polymères que dans les 
biotechnologies car ces polymères sont utilisés comme vecteur de médicaments que dans la 
chimie environnementale via la création de structures pour absorber, stocker et restituer le 
dioxyde de carbone. 
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CHAPITRE 1. PARTIE THÉORIQUE 
 
Dans cette partie, nous allons décrire, en premier lieu, ce qu’est un stimulus. Par la suite, nous 
étudierons en détail les différents stimuli utilisés. Enfin, nous déterminerons comment la réponse 
à un stimulus peut affecter ou non la solubilité dans l’eau de mes polymères laquelle dépend de 
la température. 
 
1.1. Notion de polymère intelligent  
1.1.1. Notion de polymère 
1.1.1.1. Existence des polymères 
Les polymères ont été utilisés comme textiles et matériaux (bois) depuis l’antiquité, mais, à 
l’époque, personne ne pouvaient savoir que ces matériaux partageaient des propriétés communes 
ni qu’ils étaient constituées de longues chaînes appelées macromolécules. Le premier à utiliser le 
mot « polymère » fut le chimiste français Berthelot (9) qui, en 1866, désignait la polymérisation 
du styrène par ces mots : « le styrolène (le styrène), chauffé à 200°C pendant quelques heures, se 
transforme en un polymère résineux. » À l’époque, il n’avait aucune idée réelle de ce qu’il avait 
exactement obtenu. Toutefois, c’est la première fois que ce terme de polymère fut employé et ce 
fut l’un des premiers polymères synthétiques utilisés. On remarquera ici que le styrène peut 
polymériser par simple chauffage.  
 
C’est dans les années 1920 que Staudinger, qui étudiait alors la chimie du caoutchouc, créa la 
notion de macromolécules et en parla notamment dans ses livres comme « Die hochmolekularen 
organischen Verbindungen, Kautschak und Cellulose » (2) datant de 1932. C’est grâce à 
l’invention de la notion de macromolécules qu’il reçut le prix Nobel de chimie de 1953. Et c’est 
ainsi que les polymères sont aujourd’hui désignés, selon l’UICPA, comme « un ensemble de 
molécules de hautes masses moléculaires appelées macromolécules » (3) et forment avec 
l’ensemble des matériaux organiques l’un des trois grands groupes de matériaux avec les métaux 
et les minéraux (souvent appelés céramiques). Cette définition fait que tous les êtres vivants 
contiennent un très grand nombre de polymères différents tels que des protéines, de la cellulose, 
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du collagène, des acides nucléiques (ADN, ARN) et même des lipides qui peuvent être vus 
comme des oligomères du méthylène. 
 
De nos jours, les polymères synthétiques sont des matériaux omniprésents. (3-6) Il existe 
plusieurs types de polymères. Certains sont appelés polymères de commodité et sont à de très 
hautes quantités comme le polyéthylène (PE) (7) pour lequel, en 2003, 44 millions de tonnes 
étaient produites dans le monde. Il existe également des polymères dits de spécialité qui sont 
produits à beaucoup plus petite échelle comme certains polymères acryliques dont ceux que j’ai 
utilisés qui sont des dérivés des acides acryliques et méthacryliques. Si les polymères ont 
constitué les matériaux du XXe et ont envahi le quotidien du monde entier, c’est aussi parce 
qu’ils ont permis de répondre aux besoins de l’ensemble des personnes. D’ailleurs (8), s’il n’y a 
qu’un point à se souvenir sur les polymères, c’est que l’augmentation de leur production fut 
exponentielle lors de la deuxième moitié du XXe siècle et que cette progression continue de la 
même manière. 
 
1.1.1.2. Caractérisations structurelles par GPC des polymères 
Il existe de nombreuses analyses pour étudier les polymères. Toutefois, un faible nombre est 
utilisé généralement après une synthèse pour déterminer les masses molaires moyennes, l’indice 
de polymolécularité et pour vérifier que l’on a bien synthétisé le polymère souhaité. Ainsi, les 
deux techniques les plus communes sont la spectrométrie par résonance magnétique nucléaire 
(RMN) et la chromatographie d’exclusion stérique (SEC) appelée généralement chromatographie 
par perméation de gel (GPC) dans le domaine de la science des polymères. 
 
Si la RMN et son principe sont bien connus, il est intéressant de s’attarder sur la GPC, moins 
connue, et, surtout, l’une de ses limitations sera d’une grande aide dans le chapitre 4. La GPC 
fait partie des chromatographies liquides - solides. Ainsi, comme toute chromatographie, c’est 
une technique de séparation basée sur la différence d’affinité entre une phase mobile (ici le 
liquide) et une phase stationnaire (ici le solide). La phase solide d’une GPC est constituée de 
« billes » poreuses de polystyrène dont la taille des pores est connue. La différence d’affinité est 
donc ici la propension à se faire ralentir par les pores. Plus les pores sont larges, plus ils peuvent 
ralentir les macromolécules de longueur importante. 
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Ensuite, comme Grubisic (12) l’a démontré en premier, le volume hydrodynamique du polymère 
est relié directement au volume d’élution lors de l’étalonnage universel d’un appareil de 
chromatographie par perméation de gel. Cet étalonnage dépend de la vitesse d’élution, de la 
colonne (longueur, diamètre, temps mort) et de la température, mais pas du polymère ni de sa 
conformation. La forme est générale et le temps d’élution est une fonction décroissante du 
volume hydrodynamique. Toutefois, ce n’est pas une relation linéaire. Ici, l’étalonnage a été 
effectué via des polystyrènes standards linéaires donc les résultats obtenus correspondent aux 
masses molaires moyennes d’un polystyrène standard linéaire de même volume 
hydrodynamique. 
 
Qu’est-ce que le volume hydrodynamique (13) ? En fait, en solution, le mouvement des 
macromolécules ne peut pas être calculé directement. On modélise la chaîne par une sphère dure 
de même masse et de même coefficient de diffusion D. Ce coefficient D, qui peut être calculé via 
les équations du mouvement et la loi de Stokes-Einstein, que nous verrons plus loin dans 
l’équation [1.24], nous permet d’obtenir le rayon hydrodynamique.  
 
Maintenant nous allons voir comment l’étalonnage affecte les valeurs des masses molaires 
moyennes en GPC.  
 
Chaque solution possède une viscosité qui dépend du solvant et de la fraction volumique du 
soluté en suspension via la formule d’Einstein (14) : 
 
ߟ ൌ ߟ଴ሺͳ ൅ ʹǡͷ߶ሻ          [1.1] 
 
Où ߟ est la viscosité de la suspension, ߟ଴ celle du fluide pur et ߶ est la fraction volumique des 
sphères dures. La valeur « 2,5 » pour le paramètre implique qu’il s’agit d’une suspension diluée. 
 
La viscosité intrinsèque s’écrit : 
[ߟሿ ൌ ௟௜௠௖՜଴
ఎିఎబ
௖ఎబ
           [1.2] 
 
7 
Avec c la concentration du polymère. On obtient alors la formule qui relie la viscosité 
intrinsèque au volume hydrodynamique :  
 
[η]M=2,5 ௔ܰ ௛ܸ
ଷ=
ଵ଴గேೌ
ଷ
ܴ௛ଷ           [1.3] 
 
Avec ௔ܰ le nombre d’Avogadro, Rh et Vh le rayon et le volume hydrodynamiques. 
 
Généralement, en GPC, on utilise des polystyrènes standards linéaires pour effectuer 
l’étalonnage. En conséquence, si un changement de conformation des chaînes affecte la viscosité 
intrinsèque ou le volume hydrodynamique de la solution polymère - toutes choses étant égales 
par ailleurs - alors les masses molaires données par la GPC seront modifiées. C’est ce point qui 
sera utilisé dans le chapitre 4 notamment. 
 
1.1.2. Notion de stimulus et réponse à un stimulus 
1.1.2.1. Stimulus et réponse à un stimulus 
Les polymères sont des matériaux. Parmi eux, on distingue les matériaux dits de structure et les 
matériaux fonctionnels. Ces deux groupes de matériaux se différencient par les besoins qu’ils 
adressent. Dans les matériaux de structure, le matériau occupe une certaine position dans un 
ensemble. Les matériaux fonctionnels remplissent un objectif ou une fonction qui lui a été 
assignée. Les polymères utilisés durant cette thèse sont des matériaux fonctionnels. Plus 
particulièrement, on les appelle polymères intelligents puisqu’ils sont capables de détecter la 
modification même faible d’un paramètre extérieur, comme la température ou le pH et d’y 
répondre de manière importante. Dans notre cas, il s’agira de la solubilité dans l’eau qui dépend 
de la température. Ce paramètre est appelé stimulus (pluriel : stimuli ou stimulus). L’étymologie 
du mot stimulus est un mot latin signifiant aiguillon (pour piquer), ce qui traduit bien sa 
caractéristique d’être « petit » comme la différence de paramètre extérieur pour engendrer la 
« grande » différence de propriétés. Il est de la même famille que « stimulation » notamment. 
 
Les paramètres extérieurs agissant comme stimuli sont la température, la pression, les champs 
électrique et magnétique (incluant l’irradiation par des ondes électromagnétiques), des ondes 
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sonores, l’humidité, le pH, le dioxyde de carbone, etc. L’utilisation du dioxyde de carbone est, 
par ailleurs, un apport de cette thèse. La plupart du temps, cela n’induit aucune variation notable 
des propriétés physicochimiques des polymères. Cependant, et c’est la définition du matériau 
intelligent, une modification spécifique de l’un de ces paramètres est reconnue par le matériau 
qui modifie grandement ses propriétés en conséquence. Le matériau réagit comme un 
« capteur ». Par conséquent, un matériau intelligent est capable de comprendre la modification 
du paramètre et de réagir en conséquence (intelligent vient du participe présent du verbe latin 
intelligere qui signifie comprendre). Il combine les fonctions de capteur, de centre de 
commandes et d’actionneur. Les réponses sont généralement réversibles. 
 
Ce sont ces réponses spécifiques et réversibles des polymères intelligents à des stimuli 
spécifiques qui les rendent très attirants pour bien des applications comme senseurs dans les 
biotechnologies ou comme vecteur de médicament dans le secteur biomédical par exemple. Et 
comprendre les propriétés sous-jacentes à ces réponses permettra d’améliorer notre capacité à 
concevoir et synthétiser des matériaux ayant des propriétés toujours plus pointues et utiles. 
 
1.1.2.2. Cas de plusieurs stimuli et « communication » entre stimuli 
L’un des grands avantages des polymères est que l’on peut incorporer différents monomères 
dans les chaînes ou que l’on peut agencer très différemment un grand nombre de monomères 
différents avec chacun des propriétés différentes. Ceci étant, on peut se retrouver aisément avec 
un copolymère pouvant répondre à plusieurs stimuli pour peu qu’on ait placé dans les chaînes 
différents monomères pouvant réagir à différents stimuli.  
 
Chaque réponse induit une grande différence en termes de propriétés physicochimiques. Les 
couples de stimuli potentiels sont nombreux, mais, comme nous allons le voir plus en détail plus 
loin, une grande majorité contient au moins une partie sensible à la température à cause des 
applications potentielles dans les domaines des biotechnologies et du biomédical. 
 
Pour qu’il y ait « communication entre stimuli », il est nécessaire que la réponse au premier 
stimulus, ici la photoréaction ou la réaction au dioxyde de carbone, induise une modification sur 
la réponse à l’autre stimulus, ici sur la solubilité en température. Par exemple, prenons un 
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polymère qui s’agrège en solution aqueuse si la température augmente, car il y devient insoluble 
(nous y reviendrons) et qui est également sensible au pH. Modifier le pH fait passer le polymère 
de la forme basique à la forme acide ou inversement. L’équilibre des charges du polymère sera 
modifié ce qui aura pour effet que le polymère sera plus hydrophile s’il y a plus de charges que 
lorsqu’il y en a moins. Par conséquent, il est plus soluble dans l’eau, car il y a plus de charges sur 
les macromolécules et la température à laquelle il y a agrégation également, car le polymère est 
plus hydrophile. Et si près de 90% des polymères intelligents sont thermosensibles, c’est aussi, 
car les applications de ces polymères utilisent cette propriété.  
 
1.2. La thermosensibilité 
Comme son nom l’indique, nous allons nous intéresser dans cette partie à des polymères ayant la 
température comme stimulus (thermo est la racine grecque pour température). Nous ne nous 
concentrerons que sur des homopolymères et essentiellement sur leur thermosensibilité quand 
bien même ils auraient la possibilité de répondre à d’autres stimuli. 
 
1.2.1. Conditions d’existence d’une solution de polymère, notion de températures critiques de 
solution (Tc), de température critique inférieure (LCST) et supérieure (UCST) de solubilité  
1.2.1.1. Existence des températures critiques de solution 
Généralités : 
La plupart du temps, les solvants sont de petites molécules de masses molaires inférieures à 200 
g/mol environ (par exemple : le tétrachlorométhane a une masse molaire de 154 g/mol) ce qui est 
très inférieur aux masses molaires des polymères. Cela explique que mettre en solution des 
polymères est très différent de la mise en solution d’une petite molécule. De même, les 
propriétés des polymères en solution sont souvent différentes des solutions de petites molécules. 
Par exemple, pour des solutions polymères ou dans des polymères fondus, la viscosité est 
beaucoup plus grande que pour des solvants et pour des solutions de petites molécules. Ceci est 
dû à la masse des chaînes qui est beaucoup plus élevée que celle des molécules du solvant et 
donc il est plus difficile de mettre les chaînes en mouvement que les petites molécules.  
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L’étude thermodynamique des solutions polymères fut originellement l’œuvre de Flory (15-17) 
et Huggins (18) durant les années 1940-1950. Toutefois, cette théorie se concentra sur les 
solutions concentrées et utilisait une approche statistique pour décrire ces solutions. Flory 
modifia sa théorie à partir de 1950 pour tenter de décrire les solutions réelles et prendre en 
compte la possibilité d’une démixtion par élévation de température via l’utilisation du volume 
exclu. Environ 25 ans plus tard, de Gennes (19-21) étudia les solutions diluées et semi-diluées 
qui étaient en dehors de cette théorie de Flory pour des polymères en solution. Quoi qu’il en soit, 
de nos jours, lorsque l’on parle de théorie de solutions polymères, on parle de théorie de Flory de 
manière générale. Nous allons maintenant nous attarder à décrire la dissolution des polymères 
dans un solvant. 
 
Hypothèses initiales de la théorie de Flory  
Comme il est précisé ci-dessus, pour la théorie de Flory-Huggins, nous allons nous intéresser aux 
solutions concentrées d’un polymère dans un solvant. On ne prendra pas en compte des solutions 
d’un polymère dans un autre qui, si elles sont rares, existent malgré tout. 
 
La question initiale est de savoir si, avec un polymère et un solvant, nous allons pouvoir obtenir 
une solution. En thermodynamique, la première étape d’une analyse consiste à définir le système 
et celui-ci sera le solvant plus les chaînes polymères. Le mélange (indice mél) de ces deux 
composés va se traduire par une variation d’entropie et d’enthalpie et, pour déterminer s’il y aura 
mélange, il s’agit d’évaluer, par conséquent la variation suivante d’enthalpie libre : 
 
ο
୫±୪ ൌ ο୫±୪ െ ο୫±୪         [1.4] 
 
Avec T la température, G, H et S les fonctions thermodynamiques enthalpie libre (on rencontre 
également le terme d’énergie libre de Gibbs), enthalpie et entropie respectivement. Bien entendu, 
pour que le mélange ait lieu, il faut que οܩ௠±௟ soit négatif strictement. 
 
Mélanger deux composés augmente le « désordre ». En fait cela augmente le nombre de 
positions accessibles aux molécules des deux composés ce qui implique une augmentation de 
l’entropie (il n’y a pas ici de liaisons fortes qui se créent.). Cette augmentation est de deux sortes, 
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l’une, uniquement liée à la possibilité d’occuper telle ou telle position est appelée entropie 
conformationnelle et l’autre, liée au caractère irréversible d’une dissolution, est l’entropie 
d’excès. Pour l’enthalpie, celle-ci pourra être positive, négative ou nulle. Il s’agit maintenant de 
les évaluer. Dans la plupart des cas, à l’exception du mélange d’un polymère polaire avec un 
solvant polaire (comme le mélange PEO avec l’eau), cette enthalpie de mélange sera positive. 
Pour qu’il y ait solution, il faut que l’augmentation d’entropie de mélange compense plus 
l’enthalpie de mélange que le contraire. Comme l’enthalpie libre est une fonction d’état, sa 
variation ne dépend pas du chemin suivi. 
 
Entropie de mélange 
Dans la théorie de Flory Huggins, la solution est compartimentée comme dans un réseau et les 
différentes molécules du solvant et du polymère occupent des points de ce réseau comme le 
montre le schéma de la figure 1. Dans ce cas, les points blancs représentent des molécules de 
solvant et les points noirs des unités monomères du polymère. L’une des approximations faites 
dans cette théorie est que le volume d’une unité monomère et d’une molécule de solvant est le 
même comme nous pouvons le voir dans la figure 1. 
 
La position relative des molécules est aléatoire et leur placement est uniquement statistique. On 
ne tient pas compte des solutions d’un polymère polaire dans un solvant polaire qui sera traité 
après. Et le volume occupé par une unité monomère dans les chaînes et une molécule de solvant 
est supposé identique. 
 
Pour déterminer l’entropie de mélange, il faut déterminer le nombre de combinaisons de N1 
molécules de solvant avec N2 molécules de polymères occupant N2X positions en moyenne où X 
est le degré de polymérisation moyen du polymère. Nous supposerons que chaque position 
définie est occupée dans le réseau. Le nombre total Nt de places dans le réseau est ainsi de 
Nt=N1+ N2X. L’ensemble des positions étant aléatoire, on peut placer ces molécules et unités 
monomères de manière statistique.  
Ainsi, le nombre total Ω de différentes manières de placer ces Nt unités est donné par : 
 
ߗ ൌ ே೟Ǩ
ேభǨேమ௑Ǩ
          [1.5] 
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Il s’agit du nombre de combinaisons possibles entre ces N1 molécules et ces N2X unités 
monomères. 
 
La relation de Boltzmann définit l’entropie. Cela permet d’écrire : 
 
Smél=k ln Ω           [1.6] 
 
Où k est la constante de Boltzmann. 
 
Il vient alors : 
 
ܵ௠±௟ ൌ ݇ሺሺ ௧ܰǨሻ െ ሺ ଵܰǨሻ െ ሺ ଶܰܺ!))      [1-6’] 
 
On utilise alors l’approximation de Stirling : ln(N !)ൎNlnN-N ce qui permet ensuite d’obtenir 
l’expression de l’entropie du mélange : 
 
 
 
Figure 1. Représentation d’une solution polymère selon la théorie de Flory Huggins. Chaque 
point blanc est une molécule de solvant et chaque point noir est une unité monomère du 
polymère [10]. 
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ΔSmél =- k(N1ln 
ேభ
ே೟
+N2Xln 
ேమ௑
ே೟
)       [1-7] 
 ΔSmél =- k(N1ln Φ1+N2Xln Φ2)       [1-7’] 
 
Où Φ1 et Φ2 sont les fractions volumiques du solvant et du polymère respectivement. Et on 
obtient une valeur similaire en transformant les nombres de molécules par les quantités de 
matière et k par R.  
 
Remarques  
- Dans une première approximation, Flory avait considéré des solutions athermiques, c’est-
à-dire sans échange de chaleur donc sans enthalpie de mélange et avait remarqué déjà que 
cela ne pouvait pas expliquer que les solutions polymères étaient souvent endothermiques 
(sauf pour les solutions avec des polymères polaires et des solvants polaires également). 
- Cette relation reste vraie tant que les interactions intermoléculaires ne sont pas fortes 
(comme les liaisons hydrogènes ou ioniques), car cela induit un positionnement 
particulier des molécules donc en dehors d’un positionnement statistique aléatoire et tant 
qu’on reste dans une solution concentrée. Dans les solutions diluées et semi-diluées, de 
Gennes (11) a remarqué que cette théorie ne prend ni en compte les grandes différences 
de concentration aux alentours des chaînes ni le phénomène de volume exclu. Pour ces 
points-ci, nous y reviendrons plus loin. 
- Bien que cela donne le bon résultat, cette formulation de l'entropie conformationnelle ne 
tient pas en compte le fait que deux monomères soient liées.  Flory a développé ce calcul 
en considérant que deux unités monomères consécutives d'un polymère soient sur deux 
positions adjacentes du réseau.  Huggins arrive au même résultat mais avec une 
formulation plus compliquée.  Le nombre de coordination du réseau c'est-à-dire le 
nombre de plus proche voisin à chaque position du réseau, est également pris en 
considération pour le calcul de l'enthalpie. Après un développement mathématique et 
l'utilisation que l'entropie du solvant à 0K est nulle, Flory et Huggins sont parvenus au 
même résultat pour la différence d'entropie. 
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Enthalpie de mélange 
En cherchant à améliorer son concept, Flory tenta d’évaluer l’enthalpie de mélange. 
L’augmentation d’entropie d’une solution polymère est généralement faible, car, les chaînes 
étant grandes, le gain en désordre est relativement faible pour elles. Cela implique que 
l’enthalpie de mélange va être déterminante pour savoir s’il y aura solution ou non. C’est elle qui 
va se comporter comme la « force motrice » de la dissolution. Dans ce cas de polymères et 
solvants peu polaires, puisque l’entropie de mélange est généralement assez faible, il est 
nécessaire que l’enthalpie de mélange soit la plus faible possible pour que l’enthalpie libre de 
dissolution soit la plus faible possible et donc la dissolution la plus favorable possible. 
 
ΔHmél=Hmél-(H1+H2)         [1-8] 
 
Dans cette équation, nous avons gardé l’indice 1 pour le solvant et 2 pour le polymère et l’indice 
mél pour le mélange final. Il s’agit maintenant de déterminer chaque terme. Flory a évalué cette 
enthalpie de mélange à l’aide d’un paramètre d’interaction : 
 
χ12=z
οୣ
ோ்
           [1-9] 
 
Où z est le nombre de coordinations du réseau c’est-à-dire le nombre de plus proches voisins 
dans le réseau. R est la constante des gaz parfaits, T la température et χ12 est le paramètre 
d’interaction de Flory. 
 
Δe=e12-ሺ
ୣభభ
ଶ
൅ ୣమమ
ଶ
ሻ         [1-10] 
 
Où Δe est la différence d’énergie de liaison entre les interactions intermoléculaires solvant(1)-
polymère(2) : e12 et les énergies de liaisons intermoléculaires entre molécules de solvant, d’un 
côté, ଵଵ, et de polymère de l’autre, ଶଶ. Cela lui a permis d’obtenir : 
 
ΔHmél=RT χ12n1Φ2          [1-11] 
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Où les n1 et n2 de l’équation [1.11] sont les quantités de matière liées aux nombres de molécules 
N1 et N2. Φ1 et Φ2 sont les fractions volumiques correspondantes. 
 
Pour que l’enthalpie de mélange soit négative, il est nécessaire que Δe le soit et donc que 
l’interaction totale entre les molécules du polymère et celles du solvant soit plus forte que la 
demi-somme des interactions entre unités monomères et entre molécules de solvant puisque les 
énergies sont négatives. 
 
On obtient alors la valeur de l’enthalpie libre de mélange en reportant les équations 1.7 et 1.11 
dans l’équation 1.4 : 
 
ο
୫±୪ ൌ ο୫±୪ െ ο୫±୪          [1.4] 
 ο
୫±୪ ൌRT χ12n1Φ2+RT(n1ln Φ1+n2ln Φ2)       [1.12] 
 
L’équation 1.12 montre que l’enthalpie de mélange ne dépend que des fractions molaires et 
volumiques et d’un unique paramètre χ12 d’origine enthalpique.  
 
Ce paramètre caractérise si le solvant est un bon solvant, un mauvais solvant ou un non-solvant 
du polymère. Il est caractéristique du couple solvant-polymère et dépend de la température et de 
la pression. Pour que le solvant soit bon, il faut que χ12<0,5 et plus ce paramètre est faible, 
meilleur est le solvant. La démixtion aura lieu lorsque les conditions de stabilité du mélange ne 
seront plus vérifiées et c’est ce que nous allons voir maintenant 
 
Mélange et stabilité du mélange 
Dans la plupart des cas, les polymères et le solvant ne forment que des interactions de Van der 
Waals avec le solvant. Ces liaisons ont une énergie généralement faible. Cela implique, dans ce 
cas, que ο୫±୪ ൐ Ͳ. La formation de la solution est un processus endothermique et ne peut 
exister que parce queെο୫±୪ ൏ Ͳ. 
 
À partir de là, on peut déterminer les conditions d’existence du mélange binaire avec pour 
conditions de stabilité du mélange ο
୫±୪ ൏ Ͳ݁ݐ
பమοୋౣ±ౢ
ப஍మమ
൐ Ͳ. La dernière condition est une 
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condition mathématique qui traduit la stabilité du système. Si cette dérivée seconde est négative 
alors que l’on a la première condition valide, on se trouve dans une condition de métastabilité qui 
est susceptible de se décomposer en deux phases dont les compositions sont obtenues lorsque 
l’on annule la dérivée première. 
 
On remarquera qu’on peut également utiliser le solvant à la place du polymère pour faire les 
dérivations, ce sont bien entendu les mêmes résultats que l’on obtiendrait à une constante près. 
 
Pour déterminer la valeur critique, pour une composition donnée, pour laquelle il y aura 
démixtion, il est nécessaire d’obtenir en plus la condition : 
 
பయοୋౣ±ౢ
ப஍మయ
ൌ ப
మοஜభ
ப஍మమ
ൌ Ͳ          [1.13] 
 
Où μ1 est le potentiel chimique du solvant : Ɋଵ ൌ ሺ
డீ೘±೗
డேభ
ሻ்ǡ௉ et οߤଵ ൌ ߤଵ െ ߤଵ଴ où l’exposant 0 
correspond au solvant pur. 
 
En annulant la dérivée troisième de l’enthalpie libre ci-dessus, on montre que la valeur critique 
du paramètre d’interaction pour lequel la différence d’enthalpie libre de mélange s’annule vaut : 
 
ɖଵଶǡୡ୰୧୲ ൌ
ଵ
ଶ
ሺͳ ൅ ଵ
ξଡ଼
ሻଶ ൎ ଵ
ଶ
൅ ଵ
ξଡ଼
       [1.14] 
 
La deuxième égalité est le développement limité à l’ordre 1 en X. On rappelle que X est le degré 
de polymérisation moyen. 
 
De même, la fraction volumique critique vaut : 
 
Ȱଶǡୡ୰୧୲ ൌ
ଵ
ଵାξଡ଼
          [1.15] 
 
Cela implique que plus le polymère croît, moins il sera soluble, et ce, quelle que soit la 
température. Sinon, des équations [1.14] et [1.15], il est possible d’affirmer que, quel que soit le 
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degré de polymérisation moyen, il existe une température pour laquelle l’enthalpie libre de 
mélange s’annule, c’est la température critique de solubilité (Tc) de ce mélange à cette 
composition. Selon la théorie de Flory-Huggins, au-dessus de cette température, le mélange 
existe dans cette composition et, en dessous, il n’existe plus. Grâce à la dérivée de l’enthalpie 
libre, nous sommes en mesure de calculer cette Tc pour toutes les compositions du mélange 
binaire et il existe une composition pour laquelle cette Tc est la plus élevée pour ce mélange 
binaire, on l’appelle température critique supérieure de solubilité (UCST). 
 
Comme X, le degré de polymérisation moyen, est souvent très élevé, on rencontre souvent 
l’approximation ɖଵଶǡୡ୰୧୲ ൎ Ͳǡͷ et c’est pourquoi la température critique, pour un polymère de 
haut degré de polymérisation, est voisine de la température Θ, température à laquelle l’entropie 
d’excès liée au caractère irréversible de la dissolution compense exactement l’enthalpie de 
mélange et à laquelle, on a : ɖଵଶ ൌ Ͳǡͷ. 
 
La théorie de Flory-Huggins a montré être bien adaptée pour les solutions concentrées entre des 
polymères et solvants peu polaires. Elle est peu appropriée pour l’étude des solutions diluées et 
semi-diluées ainsi que pour des solutions contenant des solvants et polymères polaires comme 
pour les solutions aqueuses de poly N-isopropylacrylamide (PNIPAM) qui sont traitées plus loin 
dans le chapitre. Elle n’explique pas pourquoi, pour ce genre de polymères, il peut y avoir 
démixtion par augmentation de température et c’est ce que nous allons voir maintenant. 
 
Notion de LCST, évolution du paramètre d’interaction dans des solutions polaires 
Nous allons nous placer dans des solutions où il y a des interactions intermoléculaires fortes 
comme des liaisons de Van der Waals de type Keesom ou des liaisons hydrogènes. Les 
premières se développent entre molécules polaires, c’est-à-dire des molécules ayant un moment 
dipolaire permanent et les secondes entre deux molécules, l’une ayant un hydrogène acide et 
l’autre ayant un atome très électronégatif, essentiellement l’azote, l’oxygène et le fluor. Pour de 
telles interactions, les molécules vont tenter de maximiser cette interaction, car elle est 
stabilisante. (L’énergie d’interaction de van der Waals est généralement représentée par une 
énergie en 
ଵ
௥ల
 où r est la distance d’approche entre les molécules). Malheureusement, plus la 
température augmente, plus les molécules voient leur mouvement augmenter et donc 
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l’alignement est de moins en moins optimal. (Le mouvement brownien est proportionnel à kT 
avec k la constante de Boltzman et T la température thermodynamique.) Ce mouvement a pour 
conséquence que │Δe│va diminuer avec la température au lieu de rester constante, ce qui était 
une hypothèse dans la théorie initiale. Dans ce cadre de solutions de polymères polaires dans des 
solvants polaires, il peut y avoir ainsi une démixtion lorsque la température augmente et donc 
une Tc. Comme dans le cas de l’UCST, il peut exister une température extrémum, ici un 
minimum, où il peut y avoir la transition de phase dans le diagramme binaire solvant -polymère. 
Cette température critique obtenue est le minimum des températures critiques de solution pour ce 
changement de phase, on l’appelle température critique inférieure de solubilité (LCST) du 
mélange. Dès les années 50, Flory a essayé d’améliorer encore son concept pour décrire ce 
comportement. 
 
Il a montré que l’échange d’énergie lié à Δe12 n’était pas égal à celle que l’on aurait sous forme 
gazeuse, par conséquent, pour Δe12 et ɖଵଶ, une contribution entropique va émerger. 
 
Δe12= Δe12,H -T Δe12,S         [1.16] 
 
Où Δe12,H est la contribution enthalpique qui était la seule prise en compte précédemment et 
Δe12,S est la partie entropique. 
 
On en déduit que ɖଵଶ a également une partie enthalpique et une partie entropique : 
 
ɖଵଶ ൌ ɖଵଶǡୌ ൅ ɖଵଶǡୗ          [1.17] 
 
Dans ses hypothèses initiales, Flory considérait que le paramètre d’interaction était seulement 
d’origine enthalpique. L’équation [1.17] l’a incité à modifier ses paramètres et lui a permis 
d’écrire l’équation [1.18] suivante parfois nommée équation de Flory-Kriegbaum : 
 
ଵ
ଶ
െ ߯ଵଶ ൌ ߰ሺͳ െ
ఏ
்
ሻ          [1.18] 
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Ce nouveau paramètre ߰ est un paramètre entropique et ne dépend pas de la température. 
Comme précédemment, on peut déterminer cette fois encore la température la plus haute où il va 
y avoir démixtion en fonction de la composition du mélange et on obtient l’équation permettant 
d’obtenir cette Tc (22). 
 
ଵ
೎்
ൌ ଵ
ఏ
ሺͳ ൅ ଵ
ట
ሺ ଵ
ξ௑
൅ ଵ
ଶ௑
ሻ ൎ ଵ
ఏ
ሺͳ ൅ ଵ
ట
ଵ
ξ௑
ሻ       [1.19] 
 
Le paramètre Ȳ permet d’avoir accès à l’UCST et de pouvoir la calculer. Toutefois, cela n’a 
jamais permis de pouvoir expliquer une démixtion par chauffage donc un comportement de type 
LCST. 
 
Certains auteurs ont tenté de modifier ou d’améliorer la théorie de Flory pour déterminer cette 
LCST. Parmi eux, il y a notamment Heskins (23), Patterson (16,24) ou Prigogine (25) pour 
prendre en compte les comportements à LCST et pouvoir calculer les Tc correspondantes. 
 
Selon Heskins, pour avoir une séparation de phase en chauffant, il faudrait que ΔHmél et ΔSmél 
soient tous deux négatifs, au moins à basse température. Ainsi, ΔGmél peut être négatif au moins 
à basse température. Que cela implique-t-il pour l’enthalpie et l’entropie de mélange ? Pour 
l’enthalpie, il faut que Δe12 soit négatif et donc qu’il y ait établissement d’interactions fortes et 
c’est pourquoi il y a nécessité d’avoir des interactions de Keesom, des liaisons hydrogènes ou 
des liaisons ioniques. Pour cela, il faut également qu’il y ait alignement des molécules de 
solvants avec des unités de monomères pour permettre l’établissement de telles interactions. Par 
conséquent, cela crée un ordre plus grand que l’excès d’entropie apparu lié au caractère 
irréversible d’une dissolution et donc ΔSmél est négatif lui aussi ce qui est assez inusuel pour un 
mélange. Le polymère est ainsi « gonflé » de manière à permettre l’alignement maximal. 
Toutefois, comme dit précédemment, l’élévation de la température va augmenter le mouvement 
brownien et fragiliser les ponts hydrogènes et les interactions de Keesom. Par rapport à la 
température de dissolution, augmenter la température va faire augmenter l’enthalpie et l’entropie 
de mélange (n’oublions pas qu’elles étaient négatives). Cela se traduit par une augmentation du 
paramètre d’interaction. À une certaine température, cet alignement va ne sera plus suffisant 
pour maintenir une enthalpie de mélange suffisamment basse pour que l’enthalpie libre soit 
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négative. Cela va avoir pour conséquence une démixtion qui se traduit par la libération d’un 
grand nombre de molécules de solvants. La température à laquelle il y aura cette démixtion est 
appelée température critique de solubilité (Tc). Il n’a pas été possible, par contre d’établir une 
équation analytique pour ce comportement. 
 
Prigogine, puis, plus tard, Patterson ont envisagé un effet du volume libre dans l’étude statistique 
des solutions de polymères. Prigogine, dès le début des années 50, développa une théorie qui 
prend en compte le volume libre et utilise le théorème des états correspondants (26). Cela lui a 
permis d’avoir accès à une équation simple de la température critique UCST. (Les états 
correspondants sont en fait l’utilisation de la température réduite, du volume réduit et de la 
pression réduite, c’est-à-dire des valeurs de température, volume et pression divisés par les 
valeurs critiques de l’espèce chimique considérée.) Il parvint certes à montrer que, pour les 
polyoléfines, la température réduite augmentait avec le nombre de polymérisation moyen, mais il 
ne parvint pas à montrer l’existence de la LCST. 
 
L’un des premiers à avoir réussi à développer une théorie permettant de montrer analytiquement 
et à déterminer la LCST fut Patterson (16,22) à la fin des années 1960. Il montra qu’en tenant 
compte que, comme les unités monomères et les molécules de solvants sont différentes, la 
contribution de la dissymétrie du volume libre dans le paramètre d’interaction de Flory est non 
nulle c’est-à-dire que le volume libre du polymère et du solvant ne varie pas de la même 
manière. C’est la remise en cause complète de l’une des approximations initiales faites par la 
théorie de Flory et mentionnée plus haut qui consistait à attribuer à chaque unité monomère et à 
chaque molécule de solvant la même place dans la structure. 
 
La figure 2 ci-dessus représente un exemple de la variation du paramètre d’interaction en 
fonction de la température. En pointillés se trouvent les contributions interactionnelles et du 
volume libre (1 et 2 respectivement) et en traits pleins, se trouve la contribution globale. On 
trouve qu’il y a également une contribution entropique, mais celle-ci est généralement faible et 
ne dépend pas de la température et est souvent presque négligeable selon Patterson. En suivant 
ainsi la valeur ɖଵଶ de l’équation [1.3], on arrive à deux températures pour lesquelles, on a :  
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ɖଵଶ ൌ ɖୡ ൎ Ͳǡͷ : c’est la valeur du coefficient d’interaction où la démixtion aura lieu. (X>>1) 
Pour ce faire, il expliqua sa méthode en réécrivant l’équation [1.14] en suivant le principe des 
états correspondants : 
 
ɖଵଶ ൌ ɖଵଶǡୌ ൅ ɖଵଶǡୗ ൌ 
οୣౄ
ோ்
െ  οୣ౏
ோ
        [1-20] 
 
Où les indices H et S sont les contributions enthalpique et entropique aux interactions de contact 
entre solvant et polymères respectivement. 
 
Figure 2. Valeur du paramètre d’interaction χ en fonction de la température : (1) contribution de 
l’interaction entre polymère et solvant ; (2) contribution de la différence de volume libre entre 
polymère et solvant ; (3) contribution totale [21]. 
 
Selon Patterson, l’augmentation de la température permet d’écrire que la variation du volume 
libre est différente pour le polymère et le solvant ce qui implique que ɖଵଶǡୗ provient 
essentiellement de la disparité du volume libre entre le solvant et le polymère. Cela finit par 
expliquer comment calculer les différentes contributions de ɖଵଶ en exprimant leur valeur à partir 
des capacités calorifiques à pression constante réduites, de l’énergie moyenne d’interaction et du 
degré de liberté moyen des chaînes. Ces deux contributions au paramètre d’interaction 
1 
2 
3 
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permettent alors de démontrer l’existence des deux séparations de phase et il propose alors une 
équation permettant de calculer les UCST et LCST : 
  
ɖ ൌ ሺି୙ሻభ
ୖ୘
ɋଶ ൅
େ౦ǡభ
ଶୖ
ɒଶ          [1.21] 
 
Où (-U)1 est essentiellement l’énergie de vaporisation du solvant, ν
2 est un paramètre 
caractérisant, dans sa théorie, les différences moléculaires entre les unités monomères et celles 
du solvant, Cp,1 est la capacité thermique massique à pression constante du solvant, et τ est un 
paramètre caractérisant la différence d’expansion thermique entre polymère et solvant et qui vaut 
ɒ ൌ ͳ െ
̱
౐మ
̱
౐భ
 et où les ~ sont les températures réduites du solvant et du polymère respectivement. 
 
Remarques  
- Certains auteurs, comme Patterson (16,22), pensent que ce changement de phase en 
augmentant la température devrait exister pour tout couple solvant-polymère. Toutefois, 
il arrive, comme pour le couple eau-polyoxyde d’éthylène (PEO), que cette température 
apparaisse à une température supérieure à la température d’ébullition du solvant. Par 
conséquent, elle ne peut pas être détectée sauf par augmentation de pression suffisante 
pour maintenir le solvant à l’état liquide. Il est aussi possible, qu’à l’inverse, tout couple 
polymère solvant ait une UCST mais que dans certains cas cette température soit 
inférieure à la température de fusion du solvant donc ne soit pas détectable. 
 
- Phénoménologiquement, lors de la transition de phase, les chaînes vont se replier sur 
elles-mêmes pour minimiser les interactions avec le solvant. C’est la formation du 
globule. Puis, si elles le peuvent, elles vont s’agréger les unes aux autres pour diminuer 
encore ces interactions. Une manifestation optique liée à cette agrégation est donc 
l’augmentation de la diffusion de lumière et donc le point trouble (PT) du moment que 
les indices de réfraction du polymère et du solvant sont suffisamment différents. Par 
conséquent, la transition de phase (caractérisée par la température Tc) est un phénomène 
thermodynamique et le point de trouble est un phénomène optique. Ainsi, pour certains 
systèmes, il peut y avoir une Tc sans point de trouble.  
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- Souvent les auteurs des publications utilisent les termes LCST et UCST directement à la 
place de température critique de solubilité, Tc. Ils mesurent en fait des Tc et en aucun cas 
les valeurs extrêmes en fonction de la composition. 
 
1.2.1.2. Résumé des principes théoriques des techniques analytiques utilisées pour déterminer 
les Tc 
Pour déterminer la Tc d’une solution, il y a sept principales techniques que l’on trouve dans les 
articles de revues et les livres scientifiques et j’en ai utilisé seulement trois, les trois dernières. 
Ce sont la centrifugation [21], les techniques de rhéologie (notamment via des contraintes de 
cisaillement qui dépendent du temps)- que je ne traiterai pas mas qui sont souvent utilisées pour 
des mélanges de polymères dont la miscibilité dépend de la température - la calorimétrie 
différentielle à balayage (DSC) - dont je dirai quelques mots, la spectroscopie infrarouge (IR), la 
spectroscopie UV-visible (UV-vis), la diffusion (dynamique) de lumière (DLS) et la résonance 
magnétique nucléaire (RMN). Je vais maintenant expliquer succinctement chacune des 
techniques. 
 
1.2.1.2.1. La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 
En DSC, on mesure la différence d’énergie nécessaire pour chauffer l’échantillon et une 
référence, inerte. À température et pressions constante, il s’agit d’une différence d’enthalpie. Une 
transition de phase est caractérisée, notamment, par une différence d’enthalpie, ce qui va causer 
un pic qui sera d’autant plus grand que la différence d’enthalpie pour la transition de phase est 
élevée. Et c’est ainsi qu’on peut détecter la transition de phase dans le système du moment. Le 
pic apparaîtra pour une certaine température, la Tc. C’est d’ailleurs cette méthode qu’a utilisée 
Kuckling (27) pour détecter la Tc de l’un de ses PNIPAM dans l’eau. Il est à noter que, pour les 
transitions de phase hydratation - déshydratation comme nous l’avons pour nos polymères, ces 
différences d’enthalpie sont généralement faibles. Toutefois, le grand avantage de cette 
technique est sa capacité à pouvoir déterminer l’enthalpie de changement de phase, quelles que 
soient leurs valeurs, grandes ou petites. 
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1.2.1.2.2. La spectroscopie infrarouge (IR) 
En spectroscopie infrarouge, nous détectons les vibrations moléculaires des molécules. Une 
vibration n’est cependant active que si elle modifie le moment dipolaire (appelé moment 
dipolaire de transition) de la molécule. L’intensité de la bande d’absorption de la vibration est 
directement liée à la différence entre le moment dipolaire lors de la vibration et à l’état 
fondamental. La longueur d’onde d’absorption correspond à la différence d’énergie entre deux 
niveaux d’énergie de la molécule. Dans un grand nombre de cas, ce sont de petits groupes 
d’atomes dans la molécule qui vibrent le plus et la bande de vibration leur est « attribuée ». 
Maintenant, comment détecte-t-on la transition de phase ? Lorsque le polymère est solubilisé, 
des interactions intermoléculaires solvant-polymère apparaissent et modifient le spectre 
vibrationnel de la molécule. Dans le cas des liaisons hydrogène, la longueur de la liaison dans la 
molécule qui va accepter la liaison hydrogène augmente ce qui affaiblit la liaison et fait diminuer 
l’énergie (et donc diminuer le nombre d’onde) de la bande d’absorption. Et plus les liaisons 
intermoléculaires seront fortes plus la diminution sera élevée. Lorsqu’il y aura la transition de 
phase, un grand nombre de ces liaisons intermoléculaires vont se briser. La bande d’absorption 
correspondant à ces liaisons modifiées par la liaison hydrogène va diminuer fortement alors que 
la bande correspondant à un environnement n’ayant plus de liaisons hydrogènes va augmenter 
par effet de vases communicants. Elle a d’ailleurs été utilisée par Sun (28) par exemple en 2013. 
 
1.2.1.2.3. La spectroscopie UV-visible (UV-vis) 
Pour la spectroscopie UV-vis, et plus généralement pour des techniques optiques, ce qui va être 
détecté est une conséquence de la transition de phase et non la transition de phase en elle-même. 
En spectroscopie UV-visible, on détecte l’absorption ou la transmission d’une onde 
électromagnétique du visible ou de l’UV à travers un échantillon. 
 
Soit la loi de Beer-Lambert :  
 
A=εlc           [1.22] 
 
Où A est l’absorbance, ε le coefficient d’absorption molaire (on trouve encore le terme ancien : 
coefficient d’extinction molaire), l la longueur de l’échantillon traversée par le rayon lumineux et 
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c la concentration de l’échantillon. Comme nous l’avons vu dans le paragraphe précédent, l’une 
des conséquences souvent possibles de la transition de phase est l’agrégation des chaînes de 
polymères formant un agrégat. 
 
Les molécules du polymère vont s’agréger pour diminuer les interactions entre elles et le solvant. 
Peu après la transition, la taille des particules en solution va varier. Initialement, l’intervalle de 
taille dans une solution varie depuis quelques nanomètres (diamètre hydrodynamique moyen 
d’une chaîne bien solvatée) jusqu’à quelques dizaines de nanomètres pour des structures auto-
assemblées. Après la transition, il y a généralement formation de très larges agrégats, souvent 
supérieurs à 100 nm. Et comme l’intensité diffusée d’une particule, dans l’approximation de 
Rayleigh, est proportionnelle à la puissance 6 de son diamètre hydrodynamique et inversement 
proportionnelle à la puissance 4 de la longueur d’onde (29), lors de l’agrégation, l’intensité 
diffusée augmente de manière abrupte ce qui est détecté par une diminution abrupte de la 
transmission de la solution ou inversement par une augmentation abrupte de son absorbance en 
spectroscopie UV-vis. Cette diminution abrupte de la transmission de la lumière est appelée 
point de trouble (PT). C’est un phénomène optique alors que la transition de phase est un 
phénomène thermodynamique même si on voit souvent ces termes confondus, à tort. Nous 
verrons que, dans le cadre de ma thèse, certaines des transitions de phase n’ont pas pu être 
détectées par spectroscopie UV-vis parce que la transition n’a pas induit une grande 
augmentation de la diffusion de la solution à cause des structures utilisées. Et ce n’est pas parce 
qu’il n’y a pas de point de trouble, qu’il n’y a pas de transition de phase et inversement. Comme 
on le remarque la plupart du temps, cette diminution est très rapide. Par conséquent, dans la 
littérature, une diminution en dessous de 50% de la transmittance de la solution est le critère le 
plus souvent retenu comme définition du point de trouble. 
 
1.2.1.2.4. La diffusion dynamique de la lumière (DLS) 
Tout d’abord, qu’est-ce que la diffusion de lumière ? C’est lorsqu’un milieu - même transparent - 
absorbe une partie d’un rayon de lumière incident pour ensuite la réémettre dans toutes les 
directions. Il existe trois types de diffusion, la diffusion élastique (ou quasi élastique) traitée par 
Rayleigh et qui traite surtout de diffusion de particules dont la longueur caractéristique (si ce 
sont des boules, le rayon de la boule), est faible devant la longueur d’onde incidente, la diffusion 
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de Mie qui est une généralisation de la précédente et la diffusion inélastique (avec une longueur 
d’onde diffusée différente de celle incidente) qui ne sera pas traitée plus avant. 
 
La diffusion traduit une certaine anisotropie dans les propriétés d’un milieu. Même un solvant 
pur diffuse la lumière. En effet, dans un solvant, les molécules (ou éventuellement les ions pour 
les liquides ioniques) sont mobiles, c’est ce que l’on appelle l’agitation thermique ou mouvement 
brownien. Par conséquent, à chaque instant t, il y a des endroits où il y a des excès de molécules 
et d’autres où il y en a moins. Par conséquent, il y a rupture de l’isotropie du milieu, variation de 
l’indice de réfraction et ainsi diffusion de la lumière. 
 
Ce faisant, lorsque l’on parle de lumière, on parle d’ondes électromagnétiques transverses se 
propageant suivant une direction arbitraire z de vecteur unitaire uz caractérisées par un champ 
électrique : 
 
E(r,t)=E0uxexp (i(wt-k.r + φ))        [1.23] 
 
Où E0 est l’amplitude du champ électrique, w la pulsation et k le vecteur d’onde. Cette forme est 
celle d’une onde plane monochromatique. On prendra la phase nulle pour l’onde incidente et une 
phase arbitraire φ pour l’onde diffusée. r est le vecteur position dans une base orthonormée 
quelconque de l’espace. 
 
Remarque  
- À partir de maintenant, tous les vecteurs seront représentés en gras comme le champ 
électrique ci-dessus. 
 
Maintenant, irradions le milieu diffusant (solution ou solvant pour le moment cela revient au 
même), l’onde électromagnétique va interagir avec les électrons des espèces chimiques présentes 
et les faire osciller puis va réémettre dans une direction quelconque un champ électrique diffusé 
(30) :  
 
Ediff(r,t)=fdiff
ୣ୶୮ሺି୧ሺ୵୲ିܓǤܚሻሻ
࢘  
        [1.24] 
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Où fdiff est la fonction de diffusion ou amplitude de diffusion et r la distance à laquelle l’onde 
diffusée s’est propagée. 
 
Remarque  
- Le vecteur d’onde k et la pulsation w de l’onde diffusée ne sont pas nécessairement les 
mêmes que ceux de l’onde incidente.  
 
Ces deux ondes vont interférer et le champ électrique total va fluctuer. Ainsi, la vitesse des 
fluctuations va dépendre du mouvement des espèces chimiques diffusantes. Les positions pour 
lesquelles les champs incident et diffusé seront en phase ou hors phase vont dépendre du temps à 
cause du mouvement des espèces diffusantes ; cela est directement lié au coefficient de diffusion 
D de ces molécules. 
 
Ce qui s’ajoute ici, ce sont les champs électriques qu’ils aient le même vecteur d’onde et 
pulsation ou non, mais, malheureusement, ce que l’on détecte, c’est l’intensité spectrale 
résultante. Or il n’y a pas de relation simple entre les champs et l’intensité spectrale résultante. 
Pour une onde, il est vrai que le carré du module du champ électrique est proportionnel à 
l’intensité spectrale, mais, là, on détecte une intensité qui, en l’occurrence, va fluctuer (et 
diminuer) au cours du temps puisque le mouvement des espèces chimiques en solution va induire 
que la phase de l’onde diffusée, en chaque point, dépendra du temps. 
 
Pour pouvoir exploiter la diffusion, on va mesurer l’intensité spectrale totale. Ensuite, on va en 
déduire ce que l’on appelle les fonctions d’autocorrélation en intensité, G2, et du champ 
électrique, G1. Ce sont elles qui nous permettront d’accéder à la fonction de répartition des 
diamètres hydrodynamiques. Ainsi : 
 
G2(τ)=
ଵ
் ׬ ሺܫሺݐ ൅ ߬ሻܫሺݐሻሻ݀ݐ
்
଴         [1.25] 
 
Où I est l’intensité spectrale. Et on l’écrira : 
 
 G2(τ)=<ܫሺݐ ൅ ߬ሻܫሺݐሻ>         [1.25’] 
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De même pour l’amplitude, E, du champ électrique : 
 
G1(τ)=
ଵ
் ׬ ሺܧሺݐ ൅ ߬ሻܧሺݐሻሻ݀ݐ
்
଴         [1.26] 
 G1(τ)=<ܧሺݐ ൅ ߬ሻܧሺݐሻ ൐         [1.26’] 
 
Où les <> correspondent aux moyennes temporelles. Il est à noter que ce sont les programmes 
informatiques qui prennent un grand nombre de valeurs de l’intensité spectrale et qui font le 
calcul des fonctions d’autocorrélation. 
 
On notera que si on divise G1 ou G2 par <I(t)>
2, on passe à g1 et g2 respectivement (condition de 
normalisation). Ce sont souvent ces fonctions normalisées que les logiciels montrent. 
Or, pour une particule, il existe la relation suivante (31-33) : 
 
G1(τ)=݁ሺି୻୲ሻ          [1.27] 
 
Γ est la constante de temps de cette décroissance exponentielle et elle est directement liée au 
mouvement brownien par la formule suivante : 
 
Γ=Dq2           [1.28] 
 
Avec D le coefficient de diffusion de la particule, lequel est lié au rayon hydrodynamique par la 
loi de Stokes-Einstein (34,35) : 
 
ܦ ൌ ௞்
଺గఎோಹ
           [1.29] 
 
Où k est la constante de Boltzmann, T la température thermodynamique, ߟ est la viscosité 
cinématique et ܴு le rayon hydrodynamique de la particule. Le paramètre q est en fait le module 
de la différence des vecteurs d’onde k initial et diffusé. Il est appelé, par conséquent, le vecteur 
de diffusion. 
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Et q=
ସగ௡
ఒ
ሺఏ
ଶ
ሻ         [1.30] 
 
Où ߣ est la longueur d’onde de la radiation incidente, n est l’indice optique du milieu et ߠ l’angle 
entre la direction de propagation de la lumière incidente et celle diffusée. Il est à noter que si on 
utilise un laser, c’est justement pour que l’on ait qu’une seule longueur d’onde. Un échantillon 
réel contient plusieurs particules diffusantes et il est nécessaire d’effectuer la sommation sur 
l’ensemble du système diffusant. 
 
Cette dernière relation implique également que les grosses molécules dont le coefficient de 
diffusion est plus faible voient leur décroissance de diffusion plus lente que les plus petites. 
Or on ne peut mesurer que des intensités spectrales et calculer G2 en approximant l’intégrale par 
une somme dont le nombre de termes est le plus grand possible. Cela permet aussi de déterminer 
G1 et ainsi le rayon hydrodynamique recherché. Et pour passer de g2 à g1, on a recours à la 
formule de Siegert (33,35) : 
 
g2(τ)=1+|g1(τ)|          [1.31] 
 
Et, généralement, on ajoute deux constantes B et ß qui dépendent de l’appareil de mesure telles 
que : 
 
g2(τ)=B(1+ ß |g1(τ)|)         [1.31’] 
 
C’est la forme la plus souvent utilisée de la formule de Siegert mais il est nécessaire de 
déterminer les deux constantes pour l’appareil de mesure. Généralement, ces constantes sont déjà 
incorporées dans le logiciel d’acquisition. 
 
Cependant, dans le milieu, il y en a un très grand nombre de particules si bien que lorsque l’on 
mesure les fonctions d’autocorrélation, on mesure en fait la contribution de l’ensemble des 
particules diffusantes et, dans le cadre d’une solution polymère, la diffusion du solvant et du 
polymère. Généralement, la diffusion du solvant est mesurée pour le blanc si bien que l’excès de 
diffusion lié à la présence des particules de polymère est ce qui est réellement mesuré pour 
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déterminer les tailles de particules. Pour déterminer ensuite la fonction de répartition des tailles 
des particules, on utilise généralement des algorithmes mathématiques (le plus souvent cumulant 
ou contin). Toutefois, l’étude de ces algorithmes reste en dehors des objectifs de cette thèse. 
 
1.2.1.2.5. La résonance magnétique nucléaire (RMN) 
En RMN, on détecte le signal de RMN qui est affecté par la relaxation des molécules suite à 
l’excitation des spins des noyaux. Ici, nous utilisons la RMN du 1H puisque c’est la plus sensible. 
Généralement, on adapte le temps d’acquisition par rapport au temps de relaxation des spins des 
protons. Lorsqu’il y a agrégation de molécules, la densité autour des protons, dont on mesure la 
relaxation, augmente. Cela implique, d’une part, une augmentation des interactions dipôles-
dipôles magnétiques et, d’autre part, le fait que la diffusion n’est plus moyennée complètement 
par l’agitation thermique. Ces deux effets vont avoir pour conséquence une accélération du taux 
de relaxation, ce qui cause une augmentation de la largeur des résonances des noyaux. Or, l’aire 
des pics est proportionnelle aux nombres de protons chimiquement équivalents (pour un 
déplacement chimique donné) donc la hauteur des pics va diminuer à cause de l’élargissement, 
car l’aire est conservée. 
 
À cause de cet élargissement et du système de détection des signaux de RMN, il arrive souvent 
qu’une partie des pics ne sera plus distinguable de la ligne de base, car la résonance est élargie 
au-delà de la détection possible et donc sera « perdue » si bien que l’aire réellement mesurée 
chutera. Dans certains cas, cette variation de l’allure des pics est si intense que les pics du 
polymère « disparaissent » et ne peuvent plus être distincts de la ligne de base. 
 
Remarque sur ces techniques  
- Les techniques optiques telles que la spectroscopie UV-vis ou la DLS vont détecter 
l’opacification de la solution donc le PT. D’autres vont caractériser des propriétés de la 
transition de phase telles la DSC ou la RMN. 
 
1.2.2. Trois exemples de polymères thermosensibles 
Je vais maintenant m’attacher à présenter les trois polymères thermosensibles que j’ai utilisés 
pour mon projet en détaillant notamment leur thermosensibilité et pour chacun leur spécificité. 
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1.2.2.1. Le poly N-isopropylacrylamide (PNIPAM) 
Le PNIPAM, comme les deux autres que je présenterai juste après, fait partie des polymères 
solubles dans l’eau et présentant un comportement à LCST. Le schéma 1 montre la structure de 
ce polymère. L’unité monomère possède une fonction amide qui va permettre l’établissement de 
liaisons hydrogène avec l’eau. 
 
Les premières publications sur ce polymère datent de brevets de 1956 (34). Ces brevets traitaient 
de la préparation d’acrylamides à partir d’acétylène et de monoxyde de carbone. L’un des sous-
produits fabriqués était le NIPAM avec comme conséquence une polymérisation partielle durant 
le procédé. C’était pour le moment plus un résidu, un déchet, qu’autre chose et il fallut attendre 
douze années pour que l’on trouve une publication de Heskins (21,35) en 1968 qui décrit assez 
précisément les propriétés thermosensibles du PNIPAM en fonction notamment de la fraction 
massique en polymère dans l’eau.  
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Schéma 1. Structure du PNIPAM. 
 
Le diagramme de phases d’Heskins de la figure 3 est le premier diagramme de phases du binaire 
eau-PNIPAM, à notre connaissance, et l’un des plus complets à ce jour. Il a été effectué par des 
analyses de point de trouble et de centrifugation. On voit, sur ce graphique, que depuis une 
fraction massique de l’ordre de 0,02 jusqu’à 0,3 environ, les points de trouble qu’ils ont mesurés 
sont très proches les uns des autres et le diagramme est relativement plat. C’est ainsi que la 
LCST de son PNIPAM dans l’eau a été évaluée à ~31°C. 
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De nombreux auteurs ont travaillé pour savoir comment variait cette LCST en fonction de la 
masse molaire moyenne, dans différentes structures (linéaire, ramifié, etc.), avec différents types 
d’additifs (sels, tensio-actifs) et même dans le cadre de copolymères dont une partie est le 
PNIPAM. Le fait est que, cette transition de phase est généralement très abrupte et autour de 
31°C. Parmi eux, Wu (36) a mesuré la température Θ et la LCST précisément pour ses PNIPAM 
de Mw 108 kg/mol et 121 kg/mol. (Comme Heskins, il a utilisé de nombreuses concentrations et 
a déterminé la Tc pour chacune et en a déterminé la valeur minimale.) Dans chacun des cas, il 
trouva Θ=30,59°C grâce à des analyses par diffusion de lumière. Il nota que les solutions étaient 
encore stables à 31,82°C et instables à 33,02°C même à très basses concentrations. (Ils ont utilisé 
des concentrations de l’ordre de la micromole par litre) Dans leur cas, ils ont conclu que, dans 
leur échelle de concentrations, la Tc de chacune de leurs solutions apparaissait à 32,00±0,05°C. 
Les Tc dépendent de la composition. Or le diagramme de la figure 3 permet d’écrire que 
Tc≈31°C pour une large gamme de composition si bien que 31°C est une valeur fréquemment 
rencontrée dans les livres et articles sur le PNIPAM pour la Tc de leurs solutions. C’est parce 
que la température de transition de phase est proche de celle du corps humain notamment (37°C) 
et ne dépend que très peu de la concentration et des masses molaires moyennes du polymère que 
le PNIPAM est le polymère thermosensible le plus utilisé dans le monde et qu’il a été utilisé 
dans les biotechnologies et le domaine biomédical. 
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Figure 3. Tc des solutions eau-PNIPAM en fonction de la fraction massique du PNIPAM. La 
LCST de son binaire est d’environ 31°C [21]. 
 
Par ailleurs, copolymériser un NIPAM avec un comonomère hydrophile aura tendance à faire 
augmenter la Tc. Réciproquement, un comonomère hydrophobe aura tendance à faire diminuer 
la Tc et nous verrons un cas pratique dans le chapitre 3. Des modifications conformationnelles 
pour un même copolymère pourront, ou non, modifier cette température de transition de phase, 
toutes choses étant égales par ailleurs, mais cela dépend aussi de la structure en solution et nous 
en verrons des exemples dans les chapitres 3 et 4. 
 
1.2.2.2. Le polyméthacrylate de 2-(N, N- diméthylamino) éthyle (PDMAEMA) 
Le PDMAEMA est également un polymère soluble dans l’eau et qui, contrairement au PNIPAM, 
ne possède pas de groupements amides, mais des groupements amines tertiaires. Ce faisant, le 
PDMAEMA est également sensible au pH, car les fonctions amines sont des bases de Bronsted. 
Ainsi, si le pH est raisonnablement au-dessus du pKa moyen des chaînes (>pKa+1), le 
PDMAEMA est un polymère à LCST. Par contre, si le pH est clairement en dessous du pKa 
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moyen des chaînes (<pKa-1), ce polymère devient un ion polyammonium auquel est lié un 
contre-ion et il n’est plus thermosensible. 
 
Le PDMAEMA est un méthacrylate et donc possède un groupement méthyle attaché à la chaîne 
principale. Sa structure est représentée sur le schéma 2.  
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Schéma 2. Structure du PDMAEMA. 
 
Suivant les structures (linéaires, en étoile, etc.), le degré de polymolécularité, les comonomères 
ajoutés et les additifs utilisés, le pKa du PDMAEMA peut varier depuis environ 5,8 à 8. (26-30) 
 
Tel que représenté dans le schéma 2, le PDMAEMA est une polybase. Contrairement au 
PNIPAM, le point de trouble mesuré par spectroscopie UV-vis et la Tc des solutions dépendent 
beaucoup des masses molaires moyennes du polymère et de la concentration. C’est pourquoi on 
trouve généralement des valeurs entre 32°C et 50°C pour les Tc du PDMAEMA suivant les 
structures et masses molaires (25,39,40). Sous forme acide, c’est un polycation totalement 
soluble dans l’eau. Et ainsi, suivant le pH, autour du pKa moyen des chaînes, le pourcentage de 
protonation varie et le comportement est intermédiaire entre la forme basique et la forme acide. 
Au pH physiologique de 7,4, le PDMAEMA est partiellement protoné puisque son pKa moyen 
est proche puisqu’il varie entre 5,8 et 8. 
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1.2.2.3. Le polyméthacrylate de 2-(N, N-diéthylamino) éthyle (PDEAEMA) 
Comme le PDMAEMA, le PDEAEMA est une polyamine tertiaire. Cela implique donc que ce 
polymère a également des propriétés acidobasiques. De même, le PDEAEMA est un 
méthacrylate et possède un groupement méthyle attaché à la chaîne principale (schéma 3). La 
différence de structure chimique entre le PDMAEMA et le PDEAEMA est la longueur des 
chaînes alkyles attachées à l’azote. Là où pour le PDMAEMA, c’est un groupement méthyle, 
pour le PDEAEMA, c’est un groupement éthyle. Cela va conférer un comportement plus 
hydrophobe aux chaînes de PDEAEMA par rapport au PDMAEMA. 
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Schéma 3. Structure du PDEAEMA. 
 
Comme les chaînes de PDEAEMA sont plus hydrophobes que les chaînes de PDMAEMA, leur 
solubilité dans l’eau est moindre et il est généralement admis que le PDEAEMA, sous sa forme 
basique, est pratiquement insoluble dans l’eau. Sous forme acide, c’est un ion polyammonium 
qui est soluble dans l’eau, mais qui présente une LCST selon le degré de protonation. 
 
Comme pour le PDMAEMA, de nombreuses sources donnent des pKa très différents suivant la 
synthèse effectuée. On trouve des pKa depuis 5,5 à 7,3 (26-30) et ceci est dû, comme pour le 
PDMAEMA, au degré de polymérisation, à la structure du polymère et aux additifs utilisés. On 
considérera qu’au-dessus de son pKa moyen, le PDEAEMA est complètement insoluble dans 
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l’eau. Lorsque le pH est suffisamment bas, c’est-à-dire si le pourcentage de groupements amines 
protonées dans la chaîne est suffisant, le PDEAEMA devient complètement soluble dans l’eau. 
Entre ces deux extrêmes, généralement au voisinage du pKa moyen des chaînes, le PDEAEMA 
se comporte comme un polymère à LCST. 
 
Remarque pour le PNIPAM, le PDEAEMA et le PDMAEMA 
- Dans chacun des cas, chaque unité monomère contient une fonction ester (ou une 
fonction amide pour le PNIPAM), ces molécules peuvent donc s’hydrolyser en solution 
aqueuse. Toutefois, pour ces monomères, aux pH d’utilisation c’est-à-dire entre pH 4 et 
10 essentiellement, la cinétique d’hydrolyse peut être négligée, car le temps de demi-vie 
y est systématiquement supérieur à 1an (41). Dans des solutions dont le pH est très 
basique ou très acide, l’hydrolyse ou la saponification peuvent avoir lieu. 
 
1.2.3. Utilisation de la thermosensibilité dans le projet 
L’ensemble des polymères utilisés dans mon projet sont thermosensibles car ils contiennent tous 
du PNIPAM, du PDMAEMA ou du PDEAEMA. Dans les conditions d’utilisation de mes 
polymères, la détermination des points de trouble des solutions est un point crucial. Le dioxyde 
de carbone (CO2) ou la lumière (photoréaction) induisent une réaction chimique du polymère et 
la modification de ses propriétés en temps et lieux voulus. Nous avons ainsi caractérisé jusqu’à 
quel point cela modifiait la solubilité dans l’eau du polymère et ce qui est d’intérêt ici est de faire 
de sorte que la réaction au dioxyde de carbone ou à la lumière soit la plus faible possible mais 
provoque la modification de la solubilité la plus élevée possible. C’est ce que l’on appelle un 
effet d’amplification. 
 
1.3. La photosensibilité 
 
1.3.1. Existence de polymères photosensibles 
Selon l’UICPA (42), est un polymère photosensible tout polymère qui voit ses propriétés 
physiques ou sa structure chimique être modifiées par la réponse à une lumière visible ou UV. 
C’est une définition très vaste qui englobe un très grand nombre de polymères du moment qu’ils 
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possèdent des groupements pouvant interagir avec des ondes électromagnétiques 
correspondantes. Par contre, cela n’inclut pas les rayonnements infrarouges, X, etc. 
 
Bien qu’il existe des polymères biologiques photosensibles comme des terpénoïdes, par exemple 
(biopolymères de l’isoprène), la plupart du temps, la stratégie utilisée est d’insérer des 
groupements sensibles à la lumière appelés chromophores lors de la synthèse du polymère. Ces 
chromophores peuvent très bien être insérés dans le monomère soit en chaîne secondaire soit en 
chaîne principale. Par exemple, le poly 3-hexylthiophène (P3HT) est un polymère absorbant en 
solution vers 470 nm dans le chloroforme (43). C’est le fait que le polymère est complètement 
conjugué qui fait que l’absorption se trouve dans le visible. Dans d’autres cas, ce sont des 
fonctions chimiques qui absorbent soit pour effectuer une modification des propriétés physiques 
comme pour le groupement azobenzène (paragraphe suivant) soit pour modifier la structure 
chimique comme pour le groupement coumarine (paragraphe après le suivant) ce qui correspond 
bien à la définition de l’UICPA. 
 
Comme pour le PDMAEAMA, chaque unité monomère est un ester et est sujette à hydrolyse en 
solution aqueuse, mais cette hydrolyse est très lente. 
 
1.3.2. Deux exemples de groupements photosensibles, l’azobenzène et la coumarine 
1.3.2.1. Azobenzène 
L’azobenzène est une molécule contenant deux groupements phényles séparés par deux azotes 
doublement liés comme le montre le schéma 4. Son nom de l’UICPA est le (E)-diphényldiazène 
mais son nom commun d’azobenzène est celui qui est de loin le plus utilisé dans la communauté 
scientifique. Cette molécule est le plus simple exemple du groupe des pigments azoïques. C’est 
une molécule uniquement artificielle. 
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Schéma 4. Structure de l’azobenzène et de ses propriétés de photoisomérisation. La forme trans, 
stable, est à gauche et la forme cis, métastable, à droite. 
 
La forme stable de l’azobenzène est la forme trans ou E qui se trouve à gauche sur le schéma 4. 
Dans cette forme, l’azobenzène est une molécule totalement symétrique ce qui a pour 
conséquence que la molécule est apolaire et donc le moment dipolaire est un vecteur nul. Son 
extension maximale est de 9 nm. Sous l’effet d’un rayonnement UV, dont le maximum se situe 
autour de 365 nm, il s’isomérise en azobenzène cis qui est métastable. Cet isomère cis retourne à 
la forme trans soit par chauffage soit en l’irradiant par un autre rayonnement électromagnétique - 
cette fois-ci dans le domaine du visible autour de 440 nm - pour effectuer l’isomérisation 
inverse. Il se trouve à droite dans le schéma 4. Sous cette forme cis, l’azobenzène a une 
extension spatiale beaucoup plus faible, car sa longueur maximale n’est plus que de 5,5 nm (44). 
Cette isomérisation est également un mélange de rotation et de torsion pour faire basculer l’un 
des groupements phényles. Comme le montre Tong (45), dans une ancienne publication du 
groupe, la norme du moment dipolaire du cis azobenzène est de 3D à température ambiante et, si 
les deux positions 4 et 4’ sont substituées par des groupements méthoxyles, la norme du moment 
dipolaire augmente jusqu’à 4,4D. L’eau possède un moment dipolaire de 1,85D et est déjà 
considérée comme très polaire alors le cis azobenzène l’est également. Cette isomérisation va 
ainsi induire une modification en profondeur de ses propriétés. 
 
Du point de vue photochimique maintenant, si la transition à 365 nm correspondant à une 
transition π-π* de l’isomère trans est intense, la transition à 440 nm de l’isomère cis est beaucoup 
moins intense et correspond à une transition n-π*, mais c’est elle qui est responsable de la 
couleur jaune de l’azobenzène. C’est parce que la transition n-π* n’est pas permise par la 
39 
symétrie pour le cis, qu’elle est beaucoup moins intense et que la forme cis est métastable. 
Comme le rappelle la référence (30), les transitions n-π* pour le trans et π-π* pour le cis existent 
également. 
 
1.3.3. La coumarine 
La coumarine est un solide blanc et odorant, présent dans la nature. On le rencontre, par 
exemple, dans la lavande ou la coriandre (46). Découverte au début du XIXe siècle, ce n’est que 
près de soixante-dix ans plus tard qu’on découvrit ses propriétés de dimérisation développées ci-
dessous. Elle est bicyclique. L’un des deux cycles est un groupement phényle et l’autre comporte 
un groupement lactone. (C’est-à-dire un ester cyclique.) La coumarine est représentée à gauche 
dans le schéma 5. 
 
Suite à une irradiation UV autour de 320 nm, la coumarine se dimérise via une cycloaddition 
[2+2] au niveau de son insaturation du cycle présentant la fonction lactone (positions 3 et 4). Au 
niveau du processus photochimique, on peut avoir une dimérisation tête-à-tête ou tête-à-queue 
dans la formation du cyclobutane. Ci-dessous dans le schéma, l’aspect tête-à-tête (en bas à 
droite) et l’aspect tête-à-queue (en haut à droite) ont été représentés. Divers auteurs ont démontré 
que la nature du solvant avait une influence sur le mécanisme de dimérisation et il en va de 
même pour le mécanisme photochimique de rétrocycloaddition permettant d’obtenir les 
coumarines initiales. Selon d’Auria (47) et Muthuramu (48), la dimérisation, dans l’eau ou dans 
des micelles aqueuses, donne le produit tête-à-tête pratiquement exclusivement. Ce qui est 
certain à propos du mécanisme, c’est que l’on excite les 2 coumarines à un état singulet excité de 
manière concertée. Et chaque doublet de l’alcène cyclique des deux coumarines va attaquer l’un 
des atomes de l’autre alcène pour former le cyclobutane. Il n’y a cependant aucun consensus par 
rapport au fait de savoir si cette excitation passe ou non par un excimère. Muthuramu, qui a 
investigué le cas de plusieurs systèmes micellaires différents, conclut que la pénétration de l’eau 
dans les micelles est responsable de la réactivité des coumarines. Dans la suite de la thèse, les 
coumarines seront rencontrées dans des micelles et le taux de pénétration de l’eau fut suffisant 
pour que la dimérisation se fasse. En effet, la disparition de la bande d’absorption à 320 nm, dans 
les spectres en spectroscopie UV-vis du chapitre 4, est une preuve suffisante pour affirmer que la 
réaction a eu lieu. Pourtant c’est ce dernier isomère qui est le plus stable selon les calculs de 
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Muthuramu. Ce dernier a également vérifié expérimentalement qu’en solvant peu polaire, voire 
apolaire, et en présence d’un photosensibilisateur, il était capable de remplir l’état excité menant 
vers l’isomère le plus stable et à le former préférentiellement. 
 
 
 
Schéma 5. Structure de la coumarine (à gauche) et sa dimérisation (à droite) suite à une 
irradiation UV. 
 
 
Remarque  
- Comme pour les PDMAEMA et PDEAEMA, la coumarine possède un groupement 
lactone. Aux pH utilisés, l’hydrolyse et la saponification pourront être négligées, car leur 
cinétique est extrêmement lente en comparaison des temps d’utilisation de mes 
polymères. 
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1.4. La sensibilité au pH 
 
1.4.1. Existence de polymères pH-sensibles ; l’exemple de l’acide polyacrylique (PAA) 
Des espèces chimiques acides ou bases de Bronsted sont présentes partout dans la nature y 
compris dans certains polymères naturels telles les protéines comme les enzymes. Elles sont 
fabriquées par le vivant avec des acides aminés comme monomères. Les acides aminés 
contiennent au moins une fonction acide carboxylique et une fonction amine - pour être exact, au 
pH sanguin, il s’agit d’ions carboxylates et d’ions ammoniums essentiellement. S’il existe 
d’autres fonctions acides ou bases dans la molécule, la protéine sera sensible au pH. Par 
exemple, prenons l’acide glutamique qui est un acide aminé naturel. Son nom en nomenclature 
systématique est l’acide 2-aminopentanedioïque. Après avoir réagi avec deux autres acides 
aminés, il reste encore une deuxième fonction acide carboxylique (le pH sanguin étant de 7,4, 
cette fonction est sous forme ion carboxylate). Une enzyme ou une protéine contenant l’acide 
glutamique ainsi que son activité seront sensibles à une variation du pH. Cela implique que la 
conformation spatiale de la protéine dépendra aussi du pH. Par exemple, c’est à cause de la 
présence de groupements aminés que la phosphatase alcaline (49) voit son activité maximale 
entre les pH 10 et 11. Il est à noter que c’est la raison pour laquelle le pH a tant d’influence sur 
l’activité des enzymes : un changement dans le taux de protonation de tel ou tel groupement 
acide ou basique changera la conformation globale de l’enzyme donc son activité. 
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Schéma 6. Structure de l’acide polyacrylique (PAA). 
 
Même parmi les polymères synthétiques - et nous avons déjà vu à cet effet le PDMAEMA et le 
PDEAEMA - il existe des polymères possédant des fonctions acides et bases. Prenons un 
exemple très simple, l’acide polyacrylique (PAA) ci-dessus dans le schéma 6. 
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L’acide acrylique, monomère du PAA, possède une fonction acide carboxylique. (Si on se place 
au-dessus de son pKa moyen, il sera sous forme ion carboxylate) Quelles sont les principales 
différences entre les formes acides et basiques du PAA ? Sous forme acide, il s’agit d’une 
molécule polaire et sous forme basique, il s’agit d’un polyanion entouré d’un contre-ion. Sous 
forme acide, il ne peut y avoir que des interactions hydrogène tant avec l’eau qu’avec lui-même. 
D’ailleurs, la formation de dimères par la formation de deux liaisons hydrogène entre deux 
molécules d’acides carboxyliques pour former une paire est un phénomène très commun dans la 
nature. Cela explique, par exemple, pourquoi la température d’ébullition de l’acide méthanoïque 
est de 101°C alors que celle du méthanol n’est que de 64°C. Sous forme basique, l’eau solvate 
fortement tant les contrions que le polymère. Le PAA est plus soluble sous forme basique 
qu’acide. Pour un homopolymère tel que le PAA, cela n’a que peu d’influence en solution 
aqueuse, mais pour d’autres polymères, la différence est beaucoup plus importante. Dans le 
paragraphe sur le PDEAEMA (paragraphe 1 2 2 3), il a été dit que, sous forme acide, celui-ci est 
un polycation qui est soluble dans l’eau et qui est entouré d’un contre-ion alors que sous forme 
basique, c’est une molécule insoluble dans l’eau, car les interactions polymères solvant ne sont 
plus suffisantes pour que la solution soit thermodynamiquement stable. Par conséquent, modifier 
le pH d’un polymère pH-sensible permet de modifier ses propriétés y compris sa 
thermosensibilité pour le PDMAEMA. 
 
Maintenant, lors des synthèses de polymères, s’il est courant de créer des homopolymères, il est 
aussi fréquent de synthétiser des copolymères. Si, parmi les monomères utilisés, il y en a au 
moins un qui est pH-sensible, alors le copolymère synthétisé le sera également, c’est également 
le cas des enzymes et protéines en général. C’est ce que l’on appelle l’effet de comonomère. 
 
1.4.2. Acidité du dioxyde de carbone dans l’eau 
1.4.2.1. Dissolution du dioxyde de carbone dans l’eau 
Le dioxyde de carbone, CO2, est une espèce chimique connue depuis le XVIII
e siècle où il a été 
découvert par le Bruxellois Van Helmont (50). C’est un gaz présent naturellement dans la nature. 
S’il est encore un gaz présent à l’état de traces dans l’atmosphère, sa concentration augmente 
progressivement à cause des activités de l’homme et sa concentration vient de dépasser les 400 
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ppm (51) avec une augmentation continue de 2,1 ppm par an ces vingt dernières années (soit plus 
de 10% en vingt ans). 
 
Dans l’eau (52) liquide, le dioxyde de carbone, gaz, peut se dissoudre jusqu’à 88 ml pour 100 ml 
à 20°C (176 ml à 0°C). 
 
CO2(g) ֖ CO2(l)         [1.32] 
 
Le système thermodynamique utilisé sera les molécules d’eau et les molécules de dioxyde de 
carbone qui s’y dissolvent. Il s’agit d’évaluer les différences d’enthalpie et d’entropie liées à 
cette dissolution. Comme lors de la dissolution les molécules de gaz sont bien plus contraintes en 
termes de positions accessibles que les molécules d’eau augmentent celles qui leur sont 
accessibles, la différence d’entropie  du système durant cette dissolution est négative. Et c’est 
pourquoi la solubilité du dioxyde de carbone, comme celle de tout gaz soluble dans l’eau, est 
plus élevée à basse température qu’à haute température. C’est même un cas général de la 
dissolution des gaz dans des solvants. Plus la température est élevée, moins la solubilité est 
élevée s’il n’y a pas de réactions particulières. 
 
À partir de là, il y a trois principales réactions entre l’eau et le dioxyde de carbone. 
 
CO2(l) + H2O ֖ H2CO3(l)        [1.33] 
 
H2CO3(l) est l’acide carbonique et le produit de l’hydratation. Le Handbook of Chemistry and 
Physics (53) donne l’enthalpie standard de cette réaction qui vaut -17,9kJ/mol. Sa constante de 
formation Kf est une constante à T fixée et vaut environ 0,0017 à 25°C. Cette constante de 
formation est, par définition, le rapport des activités de l’acide carbonique sur celle du dioxyde 
de carbone solubilisé. Comme ce sont deux molécules, on peut utiliser l’échelle des 
concentrations molaires et la concentration molaire de l’acide carbonique est donc plus de cinq 
cents fois plus faible que celle du dioxyde de carbone solubilisé à l’équilibre. Pour le reste du 
paragraphe 1.4, sauf mention contraire, nous continuerons avec l’échelle des concentrations dès 
qu’il n’y aura que des molécules. 
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En solution aqueuse, l’acide carbonique - et le dioxyde de carbone lui-même par conséquent - est 
un diacide faible dont les équations [1.34] et [1.35] expliquent les équilibres acidobasiques. Les 
deux autres réactions correspondantes s’écrivent alors : 
 
H2CO3(l) + H2O ֖ HCଷି + H3O
+       [1.34] 
HCଷି + H2O ֖Cଷଶି + H3O
+       [1.35] 
Ka1 =
௔ಹ಴ೀయష௔ಹయೀశ
௔ಹమ಴ೀయሺ೗ሻ
         [1.36] 
Ka2 = 
௔಴ೀయమష
௔ಹయೀశ
௔ಹ಴ೀయష
         [1.37] 
 
Les « a » sont les activités. Comme l’acide carbonique est une molécule son activité, ܽுమ஼ைయሺ௟ሻ, 
peut être assumée égale à sa concentration molaire. 
 
Les valeurs de pKa sont de 6,35 pour pKa1 et de 10,25 pour pKa2 à 25°C. Cependant, ceci n’est 
qu’une moyenne pour pKa1 entre les contributions du dioxyde de carbone solubilisé et l’acide 
carbonique qui, seul, a un pKa1 normalement de 3,45. Même dans le handbook (44), la valeur de 
6,35 est utilisée, car la quantité d’acide carbonique est généralement très faible en comparaison à 
celle du dioxyde de carbone. De plus, c’est le pKa que l’on trouve si on dose une solution d’ions 
hydrogénocarbonates, HCଷି, par un acide fort. Toutefois, c’est l’existence de l’acide carbonique 
qui explique que le pKa utilisé pour le dioxyde de carbone soit si faible dans l’eau. Si un tel 
produit d’hydratation n’existait pas, le handbook précise que la valeur de pKa1 serait plus élevée. 
Pour mieux tenir compte que, dans le premier équilibre, l’effet est essentiellement dû au dioxyde 
de carbone solubilisé, on écrit souvent CO2 + 2H2O à la place du membre de gauche de 
l’équation [1.34]. J’utiliserai indifféremment les deux formes. C’est pourquoi il y a finalement 
trois équilibres acides-bases en solutions aqueuses lors de la dissolution du dioxyde de carbone. 
Le dioxyde de carbone est donc un acide dans l’eau et c’est ce qui explique pourquoi l’eau 
distillée est légèrement acide (La référence 44 précise qu’avec 400 ppm de dioxyde de carbone, 
le pH de l’eau à l’équilibre est de l’ordre de 5,5). Chauffer la solution va diminuer la 
concentration de dioxyde de carbone à l’équilibre. Donc chauffer modifiera le pH de l’équilibre 
de deux manières ; la première est l’équilibre de l’équation [1.32] et la deuxième est celle 
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correspondant à l’équilibre d’autoprotolyse de l’eau et déterminant l’échelle de pH à une 
température donnée. 
 
Et, le système binaire eau-dioxyde de carbone est ainsi un système relativement compliqué en 
termes de pH-métrie. Enfin, étant donné la constante Kf, même si l’acide carbonique existe en 
solution aqueuse, nous utiliserons directement les constantes Ka1 et Ka2 comme issues 
directement du dioxyde de carbone par la suite pour simplifier. (Nous verrons aussi que dans la 
dissolution en milieu aminé, l’acide carbonique ne se forme pas). 
 
1.4.2.2. Basicité des amines, amidines et des alcanolamines et existence de réaction avec le 
dioxyde de carbone dans l’eau 
Généralités 
Dans le schéma 7 sont résumées les structures des amines et amidines. Les alcanolamines sont 
des amines dans lesquelles l’un des groupements alkyles, R, contient une fonction alcool. (Je 
tiens juste à préciser que selon l’UICPA, la fonction alcool est prioritaire vis-à-vis de la fonction 
amine54. Et même si on entend plus souvent les noms triviaux comme l’éthanolamine, le nom 
systématique est inversé : 2-aminoéthanol.) 
 
N
R
R
R N
N
R
R
R
R
 
 
Schéma 7. Structure des amines (à gauche) et des amidines (à droite). Les R représentent des 
groupements alkyles ou des hydrogènes sachant qu’au moins l’un d’entre eux n’est pas un 
hydrogène. 
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Dans le cas de l’azote de l’amine et de l’azote lié par une simple liaison à un carbone pour 
l’amidine, suivant le nombre de groupements R qui sont des hydrogènes, on définit les amines et 
amidines primaires (deux groupements R sont des hydrogènes), secondaires (un seul est un 
hydrogène) et tertiaires (tous sont des groupements alkyles). Comme précisé plus haut, les 
DEAEMA et DMAEAMA ainsi que leurs polymères, les PDEAEMA et PDMAEMA, sont des 
amines et polyamines tertiaires.  
 
Propriétés acidobasiques  
Dans ces différentes structures, les azotes possèdent un doublet non liant. Par conséquent, ils 
sont accepteurs de protons et sont ainsi des bases de Bronsted. Les cations correspondants sont 
les ions ammonium et amidinium respectivement pour l’amine et l’amidine. Le DEAEMA et le 
DMAEMA sont donc des bases. Dans la littérature, on trouve les pKa de ces monomères de 
l’ordre de 7,4 et 8,4 respectivement (55). C’est nettement moins élevé que la plupart des amines 
aliphatiques qui ont des pKa de l’ordre de 11 à 12. Cette diminution est due à l’effet 
électroattracteur de l’ester. Celui-ci va déstabiliser la formation de l’ion ammonium et donc 
diminuer la possibilité de sa formation. Par conséquent, le pKa est plus faible que pour une 
amine aliphatique simple. 
 
Lorsque des groupements amines se protonent, ils deviennent chargés. Plus le nombre de 
groupements chargés sera grand, plus la répulsion électrostatique entre groupements ammoniums 
sera importante et plus difficile sera la protonation du reste des groupements amines. Cela va 
encore faire diminuer le pKa moyen des polymères vis-à-vis des monomères. Selon Wetering56, 
une différence de pKa de 0,1 à 1,4 est commune entre les pKa des monomères et des polymères 
linéaires (l’ajout de branchement diminue l’accessibilité du doublet non liant de l’amine et fait 
diminuer le pKa moyen encore). Qui plus est, c’est sans compter l’effet d’additifs de synthèse 
qui, si le degré de polymérisation n’est pas très élevé, va faire encore modifier le pKa moyen. Un 
dernier effet va encore faire diminuer le pKa moyen des amines dans une polyamine, c’est la 
constante diélectrique du polymère qui est bien plus faible que celle de l’eau (26-30). La 
séparation des charges dans un milieu aqueux sera beaucoup plus favorable que dans un milieu 
hydrocarboné, car la constante diélectrique y est plus faible. En effet, la constante diélectrique 
caractérise le pouvoir dissociant d’une espèce chimique. Suivant la loi de Coulomb, plus la 
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constante diélectrique est élevée, plus la force d’interaction électrique entre deux charges est 
faible. 
 
Dioxyde de carbone et alcanolamines et amines 
Le dioxyde de carbone est un acide et les amines et alcanolamines sont des bases. C’est pourquoi 
ils peuvent réagir l’un avec l’autre. Et, depuis maintenant plus de cinquante ans, les amines et 
alcanolamines sont utilisées, entre autres, pour extraire et conserver des gaz acides comme le 
dioxyde de carbone ou le dioxyde de soufre (57). Récemment (58), il a été démontré par notre 
groupe que le PDMAEMA et le PDEAEMA étaient sensibles au dioxyde de carbone et à son 
effet sur le pH. Comme je l’expliquerai dans le prochain paragraphe, il y a plus que de simples 
interactions d’échange d’un proton comme dans une réaction acide base.  
 
1.4.2.3. Mécanisme de dissolution du dioxyde de carbone dans des solutions aminées – 
différences entre les amines primaires et secondaires, et les amines tertiaires 
Dans les années 1980 et 1990, Barth (59), Littel (60) et Versteeg (61) notamment, ont beaucoup 
étudié la dissolution du dioxyde de carbone dans les solutions aqueuses d’amines et dans celles 
d’alcanolamines. Ils ont démontré que, dans les solutions d’amines et d’alcanolamines tertiaires, 
le mécanisme de dissolution du dioxyde de carbone était différent de celui dans les solutions des 
amines et alcanolamines primaires et secondaires. En effet, ils ont prouvé que les amines 
tertiaires ne peuvent pas former de zwiterrions par addition directe du dioxyde de carbone au 
contraire des amines primaires et secondaires. Pour cela, il est nécessaire que l’azote de l’amine - 
ou de l’alcanolamine - possède un hydrogène. Cette réaction produit un carbamate. Mais, ce type 
de mécanisme a été prouvé hautement improbable pour les amines et alcanolamines tertiaires. 
Néanmoins, trois types de réactions possibles permettent d’expliquer la dissolution du dioxyde 
de carbone : 
 
Mécanisme 1 : deux réactions se faisant en parallèle et donnant directement : 
 
ଶ ൅ଶ ൅  ֖ ା ൅ ܱଷି      [1.38] 
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Am est la polyamine et AmH+ l’ion polyammonium correspondant. Comme il y a X monomères 
en moyenne par chaîne, il y a X réactions en moyenne par chaîne. Ce mécanisme n’est pas 
réellement trimoléculaire, il passe par un intermédiaire complexe avant de se dissocier en ion 
hydrogénocarbonate et un groupement ammonium. Il en va de même pour chaque groupement 
amine du polymère (46-48). 
 
Dans ce premier mécanisme, deux réactions se font simultanément. L’amine se protone et l’ion 
hydroxyde ainsi produit peut réagir sur le dioxyde de carbone. Ce type de mécanisme appelé 
hydratation catalysée par une base est supporté par Barth et Littel. C’est d’ailleurs le mécanisme 
le plus communément accepté pour l’action des amines tertiaires vis-à-vis des gaz acides tels 
H2S et CO2 dans la littérature. 
 
Mécanisme 2 : réaction du dioxyde de carbone sur l’eau : 
 
ଶ ൅ʹଶ ֖ ܱଷି ൅ଷା 
     [1.39] cf. [1.34] 
 
Mécanisme 3 : réaction du dioxyde de carbone sur l’ion hydroxyde : 
 
        ଶ ൅ ି ֖ ܱଷି          [1.40] 
 
Dans les deux derniers cas, qui ont lieu généralement à des pH différents selon Versteeg (47), 
l’amine sert alors seulement à neutraliser les acides formés par le dioxyde de carbone. D’ailleurs, 
plus récemment, pour des alcanolamines, Penders-Van Elk (62) semble prouver que ces deux 
mécanismes ont lieu de manière concomitante et que seul le pH rendrait l’une ou l’autre 
prédominante vis-à-vis de l’autre. Dans son cas, elle se place à pH de l’ordre de 7,4 pour étudier 
l’effet d’enzyme et elle conclut que le mécanisme 3 semble être catalysé par son enzyme pour 
des amines secondaires. Toutefois, elle reconnaît que c’est le mécanisme 1 qui est prédominant 
pour les alcanolamines tertiaires simples. La plupart du temps, par contre, ce sont les amines et 
alcanolamines primaires et secondaires qui sont essentiellement étudiées pour la capture du 
dioxyde de carbone à cause de la formation de l’adduit carbamate. Rappelons également que, 
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lorsque l’on écrit CO2, c’est en fait la moyenne entre le gaz dissous et l’acide carbonique. Seul le 
mécanisme 1 est non négligeable pour des amines tertiaires. 
 
Par conséquent, j’assumerai, dans mon étude, que le mécanisme 1 est prépondérant et sa validité 
sera vérifiée le cas échéant. 
 
Résumons l’ensemble des réactions existant dans la solution. La présence d’eau et d’amines 
conduit aux réactions acido-basiques suivantes en solution : 
 
ʹܪଶܱ
಼೐
՜
՚ ܪଷܱ
ା ൅ ܪܱି        [1.41] 
ܪଶܥܱଷ ൅ ܪଶܱ
಼ೌభ
՜
՚ ܪଷܱ
ା ൅ ܪܥܱଷି       [1.34’] 
ܪܥܱଷି ൅ ܪଶܱ
಼ೌమ
՜
՚ ܪଷܱ
ା ൅ ܥܱଷଶି       [1.35’] 
ܣ݉ܪା ൅ ܪଶܱ
಼ೌ
՜
՚ ܪଷܱ
ା ൅ ܣ݉       [1.42] 
ܥܱଶ ൅ܪଶܱ
಼య
՜
՚
಼ఱ
ܪଶܥܱଷ        [1.33’] 
ܥܱଶ ൅ ܪܱି
಼ర
՜
՚
಼ల
ܪܥܱଷି         [1.43] 
Et avec 
௄ఱ
௄య
ൌ ܭௗ          [1.44] 
 
L’ion amidure étant une base plus forte que l’eau, l’équilibre ion amidure - amine ne sera pas 
considéré ici, car la réaction est totale (la plupart du temps, le pKa des couples amine - ion 
amidure est supérieur à 30). De même, la réaction [1.34’] et sa constante Ka1 est un mélange des 
réactions directes du dioxyde de carbone et de l’acide carbonique comme vu dans le paragraphe 
1 4 2 1. J’utiliserai CO2 + 2H2O pour simplifier les formules suivantes. 
 
Ensuite, comme l’hydratation se fait avec une catalyse basique (46-50), K3 est, de ce fait, 
négligeable par rapport à K4 aux pH utilisés. Qui plus est, selon le Handbook of Chemistry and 
Physics, K3 vaut environ 0,0017 à 25°C (44,63). Nous l’avons d’ailleurs vu avec l’équation 
[1.33]. 
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L’étude des quatre dernières réactions permettra de déterminer le pKa réel des amines du 
PDMAEMA ou du PDEAEMA. Ces quatre réactions ont ainsi les quatre constantes suivantes : 
 
ܭ௘ ൌ ܽுయைశ ൈ ܽுைష          [1.45] 
ܭ௔ଵ ൌ
௔ಹ಴ೀయషൈ௔ಹయೀశ
௔ಹమ಴ೀయ
ൌ
௔ಹ಴ೀయషൈ௔ಹయೀశ
௔಴ೀమ
మൈ௔ಹమೀ
       [1.36] 
ܭ௔ଶ ൌ 
௔ಹయೀశൈ௔಴ೀయమష

௔ಹ಴ೀయష
         [1.37] 
ܭ௔ ൌ 
௔ಹయೀశൈ௔ಲ೘
௔ಲ೘ಹశ
          [1.46] 
 
Où les « a » sont les activités des différentes espèces. L’activité du solvant, c’est-à-dire l’eau est 
généralement proche de sa fraction partielle ce qui est assumé proche de 1 étant donné les 
conditions expérimentales utilisées pour des concentrations faibles. Par souci de simplification, 
je ne tiendrai pas compte du couple amine/ion amidure puisque les ions amidures sont beaucoup 
plus forts que l’ion hydroxyde comme je l’ai mentionné plus haut. Par ailleurs, les auteurs 
assument que les coefficients d’activité sont proches de l’unité. Ceci est vrai tant que la force 
ionique reste faible pour des électrolytes simples. C’est l’approximation des solutions idéalement 
diluées c’est-à-dire des solutions qui suivent la loi de Henry pour le soluté (64) et de Raoult pour 
le solvant. Or, pour un polyélectrolyte, cette hypothèse est rapidement caduque dès que le 
pourcentage des groupements amines protonées est non négligeable. Et pour déterminer les 
activités, nous devons utiliser l’équation de Debye-Hückel (65-67) pour la réaction de l’équation 
[1.36]. 
 
pKa = pH + log
ሾ஼ைమሿ
ሾு஼ைయ
షሿ
 - 
஺௓మூబǡఱ
஻ା௞೔ூబǡఱ
        [1.47] 
 
Où les crochets indiquent les concentrations molaires et le terme après le signe « -» désigne une 
correction thermodynamique liée à la théorie de Debye-Hückel. (Cette théorie est en dehors des 
objectifs de cette thèse, elle ne sera pas traitée.) Il s’agit de la relation de Debye-Hückel pour la 
transformation de l’équation [1.36], mais elle s’applique pour tous les électrolytes et donc pour 
les transformations des équations [1.36], [1.37], [1.45] et [1.46] notamment. Ce dernier terme 
permet de calculer les coefficients d’activité dans la solution et d’utiliser l’échelle des 
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concentrations molaires. I est la force ionique, A et B sont des coefficients ne dépendant que de 
la température, z est la valence de l’ion et ki est un paramètre lié à la taille de l’ion. Selon Manov 
(55), des valeurs de 0,5 et 0,33 sont à prendre pour une température de 298 K pour A et B 
respectivement. Le paramètre lié au rayon ionique (ki) est noté pour l’ion hydrogénocarbonate et 
vaut 4x10-8 selon la référence (58). Cependant, il n’y a aucune valeur de ce paramètre pour les 
ions ammoniums du PDMAEMA et du PDEAEMA. Il existe des ions relativement proches qui 
permettent d’approximer ces valeurs. Pour l’ion du PDMAEMA, on peut utiliser le paramètre de 
l’ion triméthylammonium de 4x10-8 et pour l’ion du PDEAEMA, par celui du triéthylammonium 
de 5x10-8. Il est probable que ces valeurs soient sous-estimées, mais comme il ne semble pas 
exister de valeurs pour ces ions ammoniums dans la littérature, on ne peut que prendre en compte 
des approximations. Dans les concentrations utilisées, ce terme correctif restera néanmoins assez 
faible puisque son maximum sera de l’ordre de 0,04 unité de pH au maximum à la force ionique 
maximale utilisée. Ceci est d’ailleurs de l’ordre de grandeur de l’incertitude expérimentale. Ce 
n’est donc pas une modification significative pour les mesures utilisées. Par conséquent, dans le 
calcul des pKa moyens, le terme correctif de l’équation [1.47] ne sera pas pris en compte. Et on 
obtient la relation suivante : 
 
pKa = pH + log
ሾ஼ைమሿ
ሾு஼ைయ
షሿ
         [1.47’] 
 
C’est la formule appelée souvent approximation d’Henderson-Hasselbach qui sera utilisée pour 
déterminer le pourcentage d’ion hydrogénocarbonate et de dioxyde de carbone à chaque instant. 
Toutefois, le pKa des amines est mesuré via l’équation d’électroneutralité (cf. la remarque ci-
dessous) et cette équation permet d’obtenir le ratio réel. En effet, pour des pKa supérieurs à 5 
environ, la quantité de matière d’ions oxoniums produits par l’autoprotolyse de l’eau ne peut pas 
être négligée si bien que l’on ne peut pas dire qu’à la demi-équivalence du titrage, pH = pKa. 
 
En rajoutant l’équation de conservation de la masse pour le dioxyde de carbone, on peut ajouter : 
 
Ctotal = ሾܥܱଶሿ + ሾܪܥܱଷିሿ + [ܪଶܥܱଷ] + [ܥܱଷଶିሿ = ሾܥܱଶሿtotal dissous.    [1.48] 
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Or on a vu que [ܪଶܥܱଷ] < 
ሾ஼ைమሿ
ଵ଴଴
 (K3=0,0017 à 25°C) et pour des pH൑ ͻ, ce qui est notre cas, le 
Ka2 implique que l’on a l’ion carbonate négligeable également devant l’ion hydrogénocarbonate 
ou le dioxyde de carbone suivant le pH. 
Cela permet de modifier l’équation [1.48] : 
 
Ctotal ≈ ሾܥܱଶሿ + ሾܪܥܱଷିሿ        [1.48’] 
 
Ceci est vrai dans les conditions utilisées. Enfin, si on dit que Ctotal vaut 100% du dioxyde de 
carbone initialement dissous, on obtient : 
 
%CO2 = 
ଵ଴଴
ଵାଵ଴೛಼ೌభష೛ಹ
 en pourcentage.       [1.49] 
 
Maintenant, cette équation est valable pour les différentes équations des équilibres précédents, 
on peut également écrire alors le pourcentage d’amines protonées dans les chaînes. (Je rappelle 
qu’il s’agit d’une moyenne de l’ensemble des groupements amines des chaînes.) De plus, si le 
maximum de la correction pour les ions hydrogénocarbonates et les ions ammoniums sont les 
mêmes en solution (c’est la même ici) et donc la correction maximale est la même puisque la 
taille des ions hydrogénocarbonates et celles des ions modèles pour les ammoniums sont presque 
les mêmes. On peut ainsi écrire de même : 
 
%amines protonées = 
ଵ଴଴
ଵାଵ଴೛಼ೌష೛ಹ 
        [1.50] 
 
Remarques  
- Aux pH proches de 7, on ne peut plus normalement négliger l’autoprotolyse de l’eau 
correspondant à l’équation [1.36] qu’on serait tenté de négliger habituellement et qui est à 
l’origine de l’approximation d’Henderson-Hasselbach. On est alors obligé d’utiliser l’équation 
d’électroneutralité pour déterminer le pKa. Si, pour le dosage, nous utilisons l’acide 
chlorhydrique, cette équation est la somme des concentrations en ions oxoniums et ammoniums 
qui est égale à la somme des concentrations en ions hydroxyde et chlorure. Les calculs de 
résolution de cette équation d’électroneutralité à la demi-équivalence ont montré que la 
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différence amenée en termes de pKa obtenu était de l’ordre de 0,4 pH dans les conditions 
expérimentales utilisées au cours de nos projets. Par conséquent, pour l’approximation 
d’Henderson-Hasselbach, je l’utiliserai avec les valeurs de pKa réels ajustés par les calculs liés à 
l’équation d’électroneutralité.  
 
Remarque  
- J’utilise le terme ion oxonium qui, selon l’UICPA (68), représente tous les cations avec 
un oxygène trivalent c’est-à-dire ܪଷܱା et ses dérivés par ajout de molécules d’eau. 
 
1.4.2.4. Conséquence : existence de polymères sensibles au dioxyde de carbone 
En 2011, notre groupe a démontré que le PDMAEMA, au moins, voyait ses propriétés modifiées 
par l’adjonction de dioxyde de carbone (46) en solution aqueuse. Et ceci fut réversible. En effet, 
enlever le dioxyde de carbone permit de restaurer les propriétés initiales. Par conséquent, le 
PDMAEMA a perçu la variation de la concentration en dioxyde de carbone et a donc modifié ses 
propriétés en conséquence. Le dioxyde de carbone a donc agi comme un stimulus pour le 
PDMAEMA. 
 
Généralement, un polymère sensible au stimulus pH pour lequel la variation de propriétés se 
situe autour de pH 5,5 - 8 environ sera sensible au dioxyde de carbone qui jouera le rôle d’un 
acide permettant la modification de ses propriétés. Comme tous les gaz sont moins solubles dans 
l’eau à chaud qu’à froid, chauffer la solution ou faire buller un deuxième gaz permettra de 
revenir à l’état initial en enlevant le dioxyde de carbone de la solution. 
 
1.4.2.5. Conductivité des solutions polyélectrolytiques 
Lors de la dissolution du dioxyde de carbone dans une solution aminée, nous avons vu qu’il y a 
la formation d’ions hydrogénocarbonates et d’ions ammoniums. Il en est de même avec des 
polyamines comme le PDMAEMA et le PDEAEMA et il y aura en solution des ions 
ammoniums et des ions hydrogénocarbonates. 
 
La formation des ions polyammoniums va entraîner de grandes modifications des propriétés des 
solutions polymères et notamment sur leur thermosensibilité comme nous l’avons vu au 
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paragraphe 1 4. Pour interpréter moléculairement ce phénomène, nous allons reprendre ce que 
l’on a vu précédemment sur la théorie de Debye-Hückel (46-50) et sur ce qu’en ont écrit Flory 
(8,9,69) et De Gennes (10,11,70,71). Avant de parler de conductivité, je vais commencer par 
décrire, phénoménologiquement, les modifications engendrées par l’ionisation. On se place 
également dans le domaine qui nous intéressera, à savoir le régime semi-dilué puisque cela 
implique que l’on pourra avoir les transitions de phase de nos polymères. 
 
Dans un bon solvant, un polymère neutre est sous forme de pelote statistique c’est-à-dire sous 
forme d’une chaîne flexible. Le rayon de giration Rg des chaînes est proportionnel à la distance 
moyenne entre deux monomères sur la chaîne (c’est la longueur des liaisons de la chaîne 
principale), a, et au degré de polymérisation, n, via la formule suivante : 
 
Rg ןnνa  pour une pelote statistique      [1.51] 
  ν=0,588  en régime de bon solvant et 1/3 en mauvais solvant     
 
Quand on se trouve sous forme de polyions, il va y avoir des répulsions électrostatiques qui vont 
étirer la chaîne et la rigidifier ce qui a pour conséquence d’augmenter Rg : 
 
Rgןna   pour une chaîne rigide      [1.52] 
 
Entre les deux, il y a un domaine où les chaînes sont partiellement rigides et partiellement 
flexibles suivant l’échelle à laquelle on regarde les chaînes. La longueur de Bjerrum, lb, est le 
rayon d’une sphère à l’intérieur de laquelle l’énergie électrostatique issue des ions est supérieure 
à celle de l’énergie thermique environnante. Dans l’eau, à 25°C, elle vaut 0,713 nm. Elle 
s’exprime par :  
 
lb = 
௘మ
ସ஠கబக୩୘
          [1.53] 
 
Où ε est la permittivité relative de l’eau (78), ε0, celle du vide ; k est la constante de Boltzmann 
et T est la température absolue. 
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Cette longueur est générale pour tous les ions et traduit aussi la longueur minimale entre deux 
sites ioniques pour qu’on puisse les dissocier le long de la chaîne, ce qui est très important pour 
un polyélectrolyte. C’est particulièrement important, car c’est l’une des raisons majeures qui 
expliquent pourquoi la conductivité ionique molaire diminue lorsque la concentration des 
charges augmente à l’intérieur d’une chaîne et lorsque la concentration des chaînes augmente. 
On la relie également au paramètre (ou taux) de charge :  
 
ζ =௟್
௕
           [1.54] 
 
Avec b, la distance entre deux sites ioniques successifs sur la chaîne. Dans nos expériences avec 
un polyélectrolyte faible, ce taux sera notablement variable. (D’ailleurs, comme la chaîne est 
initialement à l’état de pelote statistique, cette valeur est bien plus élevée que le taux de 
protonation.) 
 
Bien qu’il y ait une rigidification des chaînes lors de l’ionisation, cela ne sera pas nécessairement 
visible à toutes les échelles en même temps. Dans notre cas, le taux de charge sera suffisamment 
faible, au départ au moins, les monomères ne sont pas affectés par l’énergie électrostatique à 
courte distance c’est-à-dire jusqu’à tant que l’énergie thermique et électrique aient même valeur, 
c’est ce que l’on appelle le blob électrostatique ξe. Dans ce cas, les propriétés des différents ions 
dans la chaîne seront indépendants les uns des autres et il n’y aura pas de corrélation entre eux. 
Le nombre de monomères par blob électrostatique vaut : 
 
ξe = (gf)
2 lb          [1.55] 
 
g est le taux de charge (rapport entre la longueur d’un monomère divisé par la distance moyenne 
entre deux ions dans la chaîne) et f est le nombre de monomères dans le blob. Et tant que le taux 
de charge est très inférieur à 1, les propriétés seront proportionnelles au taux de charge (ne pas 
confondre ξe avec le paramètre de charge ζ). En effet, l’énergie électrique entre deux ions de la 
chaîne restera plus faible que l’énergie thermique. Nous verrons, dans le chapitre V, qu’il y aura 
initialement linéarité entre l’ajout du dioxyde de carbone et le taux de charge, mais ce n’est pas 
nécessairement un cas général. Si le taux de charge augmente, on doit tenir compte de 
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l’écrantage électrostatique et résoudre l’équation de Debye-Hückel, ce qui n’est pas dans les 
limites de cette thèse. 
 
Maintenant, relions tout ceci à la conductivité de la solution. 
 
En solution, tous les ions et molécules contribuent à la circulation du courant électrique. 
Toutefois, les molécules étant électriquement neutres, leurs contributions sont négligeables vis-à-
vis des ions. En effet, en solution, il y a deux types de transport : la convection liée à l’agitation 
thermique ou mécanique (qui concerne les molécules et ions) et le transport lié à un gradient 
d’enthalpie libre (72). Et seule la convection concerne toutes les espèces chimiques présentes.  
En effet, la solution peut être vue comme un résistor électrique de résistance R et si on place 
deux électrodes, on peut utiliser la loi d’Ohm : 
 
ܴܫ஺஻ ൌ ஺ܸ െ ஻ܸ          [1.56] 
 
Où A et B sont les points des électrodes où on prend le potentiel. IAB est par définition le débit de 
charges positives (ou l’opposé du débit de charges négatives si ce sont des électrons qui sont 
mobiles) entre les points A et B. Dans les conducteurs ioniques, cette relation est applicable à 
chacun des conducteurs et cela dépend de leur charge. Cela implique que les molécules, espèces 
chimiques électriquement neutres, ne sont pas concernées.  
 
Le vecteur densité de courant j s’exprime alors pour chaque espèce i :  
 
ji=-σi grad V           [1.57] 
 
Avec σ la conductivité ionique en S/m (souvent on l’exprime en S/cm puisque mesurée entre 2 
plaques de surface 1cm2 et distantes de 1cm) et grad est l’opérateur gradient. σ est inversement 
proportionnelle à la résistance de la solution. L’intensité I est le flux du vecteur densité de 
courant. 
 
La conductivité ionique de chaque ion i est liée à la concentration telle que : 
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σi = ziλici.           [1.58] 
 
où λi est la conductivité ionique molaire de l’ion i et zi la charge en valeur absolue de l’ion i par 
rapport à la charge de l’électron (par exemple, pour l’ion sulfate, ce serait « +2 »).  
On obtient aussi que la conductivité totale de la solution s’exprime par la loi de Kohlrausch : 
 
σ = Σ ziλici          [1.59] 
 
La conductivité molaire de l’électrolyte Λm se déduit alors : 
 
Λm = 
ఙ
௖
           [1.60] 
 
Pour déterminer la conductivité molaire de nos solutions, il faudra prendre en compte la 
conductivité totale à laquelle il faudra enlever la contribution des ions hydroxydes et oxoniums 
présents dans l’eau naturellement. 
 
Cette linéarité ne peut exister que si la solution peut être approximée comme une solution 
électrolytique idéale c’est-à-dire tant qu’on peut séparer les contributions des ions de la chaîne 
les uns des autres (autrement dit le paramètre de charge est résolument inférieur à 1). Au-delà, et 
c’est le cas général, la conductivité de la solution n’est plus proportionnelle au taux de charge à 
cause des interactions électrostatiques entre les ions qui vont faire modifier l’orientation des 
monomères de la chaîne et ainsi diminuer la conductivité par unité de charge de la solution. Il y a 
également l’effet d’écrantage électrostatique qui est en dehors des limites de cette thèse. 
D’ailleurs il existe une valeur critique, ζcrit. Dans le cas des ions monovalents que sont les ions 
ammoniums et hydrogénocarbonates ζcrit = 1. Si ζ devait devenir supérieur à ζcrit, alors les contre-
ions se condensent sur la chaîne polymère. Cela fait se rigidifier et s’étirer la chaîne. (Si la 
chaîne est complètement étirée et si le taux de protonation augmente encore, il se peut alors que ζ 
≥ ζcrit et les propriétés de la chaîne deviennent alors indépendantes du taux de charge et du taux 
de protonation de la chaîne.) Comme des contre-ions condensés sur les chaînes ont une mobilité 
électrique beaucoup plus faible par rapport à celle qu’ont des ions libres, cela diminue encore la 
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conductivité molaire de la solution. Ce dernier effet, bien connu dans la littérature (73,74) est 
appelé effet de polyélectrolyte et avait été initialement proposé par Oosawa (75). 
 
1.5. Cas d’un polymère sensible à au moins deux stimuli : polymères multi stimuli-
répondants 
Prenons l’exemple du PDMAEMA. Comme mentionné dans la section 1 2 2 2, le PDMAEMA 
est thermosensible puisque les solutions aqueuses de PDMAEMA subissent une transition de 
phase de type LCST entre 32°C et 50°C environ. Qui plus est, le PDMAEMA est également 
sensible au pH puisqu’il s’agit d’une polybase faible. Par conséquent, le PDMAEMA est un 
polymère sensible à deux stimuli au moins. C’est un polymère dit « multi stimuli-répondants ». 
De manière générale, la synthèse polymère permet d’ajouter différents monomères. Si, parmi ces 
monomères, au moins deux sont sensibles à différents stimuli, alors le polymère final sera 
sensible aux deux stimuli. Par conséquent, modifier l’agencement des monomères les uns avec 
les autres ainsi que les proportions des monomères les uns avec les autres permet d’obtenir des 
polymères multi stimuli-répondants avec les mêmes monomères, mais qui auront des propriétés 
totalement différentes. L’utilisation de la lumière ou du dioxyde de carbone pour effectuer des 
réactions qui modifient le polymère ainsi que la réponse en température des solutions 
correspondantes est un moyen de contrôle à distance possible pour ces polymères et déterminer 
fondamentalement pourquoi et comment ces photoréactions (ou au dioxyde de carbone) ont 
influencer la solubilité est ce qui permettra d’améliorer notre capacité à concevoir de nouveaux 
polymères et d’améliorer le contrôle sur leur thermosensibilité. 
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CHAPITRE 2. PARTIE EXPÉRIMENTALE 
 
Remarque initiale  
Les synthèses sont décrites dans leurs chapitres respectifs. Seule celle du PDMAEMA du 
chapitre 5 ne l’est pas, car il n’y a eu aucune spécificité. Elle a été effectuée via une 
polymérisation RAFT avec un agent de type trithiocarbonate de masse molaire moyenne en 
nombre 41800 g/mol. Néanmoins, au début de chaque chapitre, un résumé rapide de ces 
synthèses sera effectué. Quelques informations supplémentaires sur ces synthèses, comme la 
description des modes opératoires, sont à la fin de ce chapitre. 
 
2.1. Spectroscopie UV-visible 
 
2.1.1. Essais en transmission pour la détection du point de trouble 
Les essais en transmission ont été effectués sur le spectromètre Varian 50bio avec un système de 
chauffage des échantillons. Les échantillons se trouvaient sous forme liquide dans une cuvette en 
polyméthacrylate de méthyle ou en polystyrène de forme d’un prisme droit à base carrée de 1cm 
de côté. 
 
Les spectres ont été enregistrés de 250 nm à 800 nm. Tous les 2°C ou 5°C, suivant les 
expériences, l’échantillon était maintenu 5 min pour équilibrage avant de prendre le spectre. 
 
C’est la valeur en transmission à 700 nm qui a été utilisée pour déterminer le point de trouble 
puisqu’aucun de mes polymères n’absorbe à des longueurs d’onde proche de 700 nm. Cela a été 
vérifié par les essais en absorption ci-après. Par conséquent, une diminution de la transmission de 
la lumière indique une agrégation. 
 
Suivant les polymères, les concentrations utilisées ne pouvaient pas être les mêmes étant donné 
la solubilité des polymères et les objectifs fixés des expériences. Pour le PNIPAM-azo, du 
chapitre 3, la concentration dans l’eau était de 10 mg/ml. Dans le cas du PNIPAM-cou du 
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chapitre 4, les concentrations utilisées ont été de 0,2 mg/ml, 0,5 mg/ml et 1,5 mg/ml. Pour le 
PDMAEMA du chapitre 5, quatre concentrations ont été utilisées à savoir 0,5 mg/ml, 1mg/ml, 
2mg/ml et 4mg/ml. Pour le PDEAEMA-cou du chapitre 6, la concentration de 0,5 mg/ml a été 
utilisée, mais le point de trouble n’a pas pu être détecté de cette manière. Des données 
additionnelles sont présentes dans l’annexe 3. 
 
2.1.2.  Essais en absorption pour l’isomérisation des azobenzènes et pour la dimérisation des 
coumarines 
Dans les essais en absorption, le même spectromètre Varian 50bio a été utilisé. Toutefois, le 
suivi des réactions photochimiques de la coumarine et, dans une moindre mesure, de 
l’azobenzène a requis l’utilisation de cuves en quartz. Durant les irradiations, les cuves agitées au 
moyen d’un agitateur magnétique étaient placées dans un bain eau-glace pour être certain que les 
polymères étaient dans un régime de bon solvant (c’était d’autant plus important que pour le 
PNIPAM-cou dont les solutions de concentration, 1,5 mg/ml avaient un point de trouble en deçà 
de 10°C). 
 
La lampe UV omnicure series 1000 munie de filtres a permis l’isomérisation trans-cis de 
l’azobenzène via une irradiation autour de 360 nm et une isomérisation cis-trans à 440 nm 
environ. La cycloaddition de la coumarine a eu lieu avec un filtre autour de 320 nm et la 
rétrocycloaddition via une lampe UV à 254 nm. 
 
Selon la réaction et la concentration utilisée, entre 5 et 30 min étaient nécessaires pour effectuer 
l’isomérisation ou la photoréaction. Des données additionnelles sont présentes dans l’annexe 3. 
 
2.2. Diffusion de la lumière 
2.2.1. Essais en diffusion dynamique de lumière DLS 
Il y eut en fait deux types d’instruments qui permirent de faire des analyses en DLS, le premier 
fut également utilisé pour la SLS et était de la compagnie Broockhaven de type 8115BNWUP et 
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était muni d’un laser He/Ne et avec un photodétecteur mobile sur une rame (voir paragraphe 
suivant). Le deuxième, de chez Malvern, n’a servi qu’à faire des analyses de DLS et s’appelle 
Malvern Zêtasizer. 
 
Les analyses de DLS ont pour objectif de déterminer la fonction de répartition des diamètres 
hydrodynamiques en solution via l’utilisation des fonctions d’autocorrélation g1 et g2 et 
l’utilisation d’algorithmes mathématiques. L’algorithme le plus utilisé fut l’algorithme contin. 
Pour l’appareil Broockhaven, le contrôle de température se faisait par bain thermostaté. Pour le 
Malvern Zêtasizer, le contrôle était interne à l’appareil et se faisait via le logiciel d’acquisition de 
Malvern. 
 
Avec l’appareil Broockhaven, chaque mesure fut répétée au moins dix fois pour obtenir une 
moyenne. Chaque température fut maintenue cinq minutes avant le déclenchement des mesures 
de taille de particules en solution qui consistait en une moyenne de 2 min d’acquisitions 
successives (au rythme d’une acquisition par seconde). Chaque expérience fut renouvelée trois 
fois pour s’assurer de la répétabilité. 
 
Avec l’appareil de chez Malvern, chaque mesure fut répétée seulement trois fois et chaque 
mesure est la moyenne d’une douzaine d’acquisitions. Chaque acquisition est faite par 
acquisitions successives durant dix secondes et création de la fonction d’autocorrélation. Chaque 
température fut maintenue au moins cinq minutes pour équilibrage avant le déclenchement des 
mesures de tailles. Il y a une exception. Dans le chapitre 6, l’équilibrage fut maintenu une demi-
heure avant mesure pour déterminer si, à 50°C, on pouvait quantitativement récupérer le dioxyde 
de carbone prisonnier de notre système. 
 
Le traitement des données utilisa la moyenne en nombre pour la fonction de répartition des 
diamètres hydrodynamiques. L’angle de mesure utilisé fut 90° avec le Broockhaven et de 173° 
avec le Malvern. Ce sont des angles utilisés par défaut avec ces deux appareils. 
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Ces mesures ont toutes été effectuées en solutions aqueuses, mais à différentes concentrations 
spécifiées dans chaque cas et au moins trois fois pour vérifier la répétabilité des mesures. 
Enfin, chaque solution, avant d’être passée à température ambiante, était filtrée par un filtre de 
0,2 μm de diamètres de pores. 
 
2.2.2. Essais en diffusion statique de lumière SLS 
Les essais en SLS furent effectués pour déterminer le nombre d’agrégations moyen des micelles 
fleurs dans le chapitre 3. Elles ont toutes été effectuées sur le Brookhaven mentionné ci-dessus. 
Comme précédemment, le système faisait lui-même les moyennes et un programme 
Broockhaven permettait d’obtenir la masse molaire moyenne en masse apparente (et le deuxième 
coefficient du Viriel, A2) via la création d’un diagramme de Zimm. Sachant qu’on avait déjà la 
masse molaire moyenne en masse des polymères P1 et P2 du chapitre 3 via les mesures de GPC 
dans un bon solvant (le THF ici), cela permettait, en faisant le rapport, d’obtenir le nombre 
d’agrégations. 
 
Des solutions aqueuses avec 5 différentes concentrations de 2 mg/ml à 10mg/ml de P1 furent 
analysées en SLS. La mesure de l’excès de diffusion lié à la présence de ces particules polymères 
fut effectuée à 5 différents angles : 60°, 75°, 90°, 105° et 120° par rapport à l’axe de 
transmission. Cela a permis de tracer le diagramme de Zimm et d’obtenir la masse molaire 
moyenne apparente recherchée. Ayant la valeur de cette masse molaire moyenne en poids via 
GPC, il suffit de faire le rapport pour obtenir le nombre d’agrégations. 
 
2.3. Essais en RMN 
Un spectre de contrôle dans le CDCl3 à 1,5 mg/ml de concentration de P1 du chapitre 3 a été 
effectué avec le spectromètre à 400 MHz du département de type Varian. Il s’agissait de 
connaître l’ensemble du spectre du polymère en solution dans un bon solvant pour comparer. 
(Cf. annexe.) 
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Tous les autres spectres de RMN de mes projets ont été effectués dans l’eau deutérée D2O à 
différentes concentrations suivant le projet. Dans la majorité des cas, une concentration de 
1,5mg/ml était utilisée sauf dans le chapitre 3 où une concentration de 5 mg/ml a été utilisée. Ces 
autres mesures ont été effectuées en fonction de la température dans un spectromètre 600MHz de 
type Varian lequel était muni d’un système de chauffage et refroidissement qui permit son 
utilisation depuis environ 5°C jusqu’à 70°C suivant les expériences. De manière générale, à 
chaque température, le tube était maintenu cinq minutes pour équilibrage avant analyse et la 
mesure était généralement prise tous les 2°C. 
 
Chaque spectre était ensuite analysé pour déterminer l’aire relative des pics liés au polymère 
thermosensible pour déterminer sa Tc via le logiciel mestrenova. 
 
2.4. Essais en pH-métrie  
Les essais en pH-métrie ont été effectués sur un appareil Accumet Basic muni d’une électrode 
Thermoscientific. Trois solutions tampons de pH 4, 7 et 10 ont été utilisées pour la calibration 
laquelle était effectuée au moins une fois à chaque demi-journée. Chaque mesure a été réalisée 
sous agitation magnétique. 
 
Le premier type de tests pH-métriques fut pour déterminer les pKa des polyamines 
correspondant aux chapitres 5 et 6. 4 ml d’une solution à 5 mg/ml et 0,5 mg/ml respectivement 
sous agitation. L’ensemble permet d’être certain qu’au début le pourcentage d’amines protonées 
peut être négligé via le contrôle du pH qui est de l’ordre de 9. Il y eut une exception où le pH de 
départ fut 7,2. Ensuite, l’ensemble est titré par une solution d’acide chlorhydrique 10-2 mol/l et 
10-3 mol/l respectivement. Le pH de demi-équivalence correspond au pKaapp puisque nous 
sommes en présence d’un acide faible. Pour déterminer le pKa réel, on résout l’équation 
d’électroneutralité et ensuite, on utilise la relation [1.51’] pour les rapports molaires. La solution 
de PDEAEMA à 0,5mg/ml était trouble au début, malgré tout, puisque nous nous trouvions aux 
environs du point de trouble. 
 
64 
2.5.  Essais en chromatographie en phase gazeuse (CPG) 
Les analyses en CPG eurent lieu sur le Hewlett Packard Gas Chromatograph 5890 série 2 avec 
une colonne Supelco remplie avec du Porapak Q 80/100 mesh (soit autour de 200 μm) de 2 m de 
long. L’injection fut directe avec une seringue à gaz munie d’un fermoir. Le détecteur était un 
catharomètre. Avec la pression utilisée, l’analyse se fait en une minute. La température était de 
100°C pour l’ensemble de l’injecteur, de la colonne et du détecteur. En effet, l’analyse se fait sur 
des gaz permanents donc la pression de vapeur n’a que peu d’effet. 
 
Avec les conditions utilisées, l’analyse se faisait en une minute. Comme le montrera le chapitre 
6, deux pics furent détectés. L’argon, comme étalon interne à 0,4 min environ et le dioxyde de 
carbone à 0,7 min environ. 
 
L’analyse quantitative se fit via un étalonnage interne. Une analyse préliminaire a montré que 
moins de 10% étaient perdus par fuite en deux jours et 15% en quatre avec le système utilisé 
dans le chapitre 6. 
 
2.6. Essais en spectrométrie de masse  
La spectrométrie de masse de type MALDI-Tof faite pour les polymères a été réalisée pour 
déterminer des masses molaires moyennes en nombre de polymères après cyclisation des 
coumarines et après avoir brisé les cycles pour reformer les coumarines initiales. Le spectromètre 
de masse est un spectromètre de chez Brucker. Les polymères utilisés ont d’abord été dissous 
dans le THF à 5 mg/ml et la matrice, trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidène] 
malononitrile (DCTB) fut dissoute à 10 mg/ml dans l’acétone. Ces deux solutions furent 
déposées successivement sur une plaque MALDI (1 μl). Entre ces dépôts, les plaques étaient 
mises à sécher dans une hotte. L’analyse des plaques utilisa le Synapt G1 de Bruker en mode 
positif avec les paramètres suivants : vitesse de pas 15 Hz, énergie laser 300 (unité arbitraire), 
vitesse d’inflammation 200 Hz. Les données furent récupérées grâce aux logiciels MassLynx 4.1 
et Polymerix 2.0. 
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Cela a permis d’obtenir des informations supplémentaires sur les masses molaires moyennes en 
nombre du PNIPAM-cou durant les cycles de cyclisation et de cassage des cycles. L’objectif 
était de vérifier s’il y avait des modifications dans la structure lors de la cycloaddition et sa 
rétrocycloaddition. Pour une explication succincte pour l’obtention d’un spectre de masse pour 
un polymère, confère chapitre 4. 
 
2.7.  Essais en microscopie électronique en transmission (MET) 
Les essais en microscopie électronique en transmission eurent lieu sur le microscope H-7500 
créé par la compagnie Hitachi dont la tension d’accélération des électrons était de 120 kV. 
 
La procédure utilisée de manière générale fut comme suit. Les polymères étaient solubilisés dans 
l’eau à la concentration choisie suivant le polymère et les concentrations utilisées dans de 
précédentes analyses de ce même polymère. Par exemple, pour le PNIPAM-azo, une 
concentration de 10 mg/ml soit ~1% massique fut choisie. Pour le P(EO-b-(EAEMA-co-COU)), 
ce fut 0,5 mg/ml. 
 
Après traitement éventuel, plusieurs gouttes de solutions furent mises à sécher sur une plaque 
sous forme d’une grille de cuivre. Après chaque goutte, la plaque est mise à sécher dans une 
hotte et un minimum de 5 gouttes fut systématiquement utilisé pour chaque mesure. 
 
Les images furent ensuite enregistrées grâce à une caméra digitale présente à l’intérieur du 
microscope et couplée à un logiciel. Le grossissement est systématiquement indiqué sur chaque 
photographie. Il est à noter que les particules que j’étudiais comprenaient du carbone, de 
l’hydrogène, de l’azote et de l’oxygène uniquement. Par conséquent, il n’y a aucun élément avec 
un « grand » nombre d’électrons et c’est la raison pour laquelle les images sont parfois peu nettes 
même si le microscope utilisé était à haut contraste. 
 
66 
2.8.  Essais en chromatographie par perméation de gel (GPC) 
La chromatographie par perméation de gel provenait de chez Waters. L’injecteur était une boucle 
de 10 μl. Le flux était de 1 ml/min. Et les mesures utilisèrent deux détecteurs, l’un était un 
assemblage de photodiodes (UV) et l’autre un réfractomètre différentiel. 
 
Le solvant utilisé était le THF dans lequel mes polymères furent dissous à deux concentrations 
différentes à savoir 0,5 mg/ml et 0,2mg/ml. Celui à 0,5 mg/ml a servi essentiellement de 
comparaison. Les spectres étaient alors obtenus via un logiciel de chez Waters. 
 
L’objectif était de déterminer si la cycloaddition des coumarines était intrachaîne ou interchaîne. 
Dans les résultats, la nature gaussienne des pics indiquait le type de cycloaddition. En effet, s’il y 
a apparition d’une cycloaddition interchaîne, il y a apparition d’un pic à plus hautes masses 
molaires.  
 
Qui plus est, des analyses par GPC étaient systématiquement faites pour détermines les masses 
molaires moyennes en nombre et en masse lors des synthèses.  
 
2.9. Essais en conductimétrie 
Les essais en conductimétrie ont eu lieu avec une cellule de conductimétrie venant de chez 
Tacussel et un conductimètre associé. La lecture de la conductance était directe et comme la 
largeur entre les deux électrodes valait 1cm et l’aire des électrodes était 1cm2, on en déduisait la 
conductance et la conductivité de ce 1cm3 de solution. Comme expliqué dans le chapitre 5, la 
conductance était lue à partir du moment où la conductance ne variait pas plus de 0.1 μS en 20 s 
soit environ au bout d’une dizaine de minutes après avoir ajouté le dioxyde de carbone. Ce fut le 
critère pour estimer que j’avais atteint l’équilibre thermodynamique. 
 
Les analyses ont utilisé les mêmes concentrations qu’en pH-métrie et en transmission à savoir 
0,5 mg/ml, 1 mg/ml et 2 mg/ml. Il n’y a pas eu d’analyse à 4 mg/ml. Les courbes obtenues ont 
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été rapportées par unité de charge dans les chaînes après avoir pris en compte le pH normalement 
obtenu après avoir injecté le dioxyde de carbone. 
 
Il est à noter que cette technique de microscopie n’est pas utilisée pour déterminer la Tc ou le 
point de trouble. Dans la plupart des articles de notre groupe y compris ceux de Yan (43), par 
exemple, cette technique sert à visualiser les nanoparticules en solution grâce au fait qu’il est 
possible d’avoir une résolution de l’ordre de quelques nanomètres à quelques dizaines de 
nanomètres et qu’on ne détecte que les zones les plus denses en électrons. 
 
2.10. Essais en fluorescence 
 
Les essais en spectroscopie de fluorescence ont été effectués sur un vario bio 20. L’angle entre le 
rayon incident et le rayon qui a servi à déterminer l’intensité de fluorescence fut 90°. La cuvette 
d’analyse était en quartz d’ouverture carrée d’1cm de côté. 
Les fluorophores utilisés furent le rouge de Nil et le pyrène qui sont virtuellement insolubles 
dans l’eau et solubles dans des milieux organiques peu polaires.  
Pour le rouge de Nil, une goutte d’une solution dans le THF de ce fluorophore fut ajoutée à 20ml 
de solution aqueuse polymère et la fluorescence put être mesurée. Elle est maximale dans un 
milieu peu polaire et minimale dans l’eau à cause de l’agrégation du fluorophore. Cette 
procédure fut la même pour le pyrène. 
Pour le rouge de Nil, l’excitation s’est faite à 560nm. Pour le pyrène, l’excitation se faisait à 
320nm. Le rapport entre les pics 1 et 3 du pyrène et la variation de l’intensité relative du pyrène a 
servi pour déterminer la CMC de P2 dans le chapitre 3. 
 
2.11. Synthèses des différents polymères utilisés 
 
2.11.1.  Synthèse du PNIPAM-azo 
Matériels.  
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Cette synthèse a été réalisée par le Dr D. Han. Tous les réactifs ont été achetés chez Aldrich à 
moins que précisé. Avant utilisation, le tétrahydrofurane (THF, 99%) fut mis à reflux avec du 
sodium et une petite quantité de benzophénone. Puis il fut distillé. 
 
Le dichlorométhane (DCM, 99%) fut mis à reflux avec du CaH2 et distillé. La triéthylamine 
(TEA) (≥99%) fut mise à reflux avec du chlorure de p-toluènesulfonyle (Fluka, ≥99%) et 
distillée. Le carbonate de potassium (K2CO3, 99%), l’iodure de potassium (KI, 99%), le 6-
chlorohexanol (96%), le 4-nitrophenol (≥99%), le chlorure d’oxalyle (2.0 M dans le DCM) et 
l’éthanol (95%) furent utilisés sans autre purification. L’azobisisobutyronitrile (AIBN, 98%) fut 
recristallisé du méthanol et le N-isopropylacrylamide (NIPAM, 97%) de l’hexane. Le 4, 4’-
dihydroxyazobenzène et le S,S' trithiocarbonate de bis(α,α'-diméthyl-α''-acide acétique) furent 
synthétisés comme précisé dans la littérature(76). 
 
Synthèse du 4,4'-Dihydroxyhexyloxyazobenzène (composé 2 dans le schéma 12). 
5,0 g de 4,4'-Dihydroxyazobenzène (23,4 mmol), 7,7 g de 6-chlorohexanol (56,2 mmol), 7,8 g de 
K2CO3 (56,2 mmol,), 250 ml d’éthanol et une trace de KI furent mélangés dans un ballon de 500 
ml (monocol). Puis le mélange fut mis à reflux 36h à 85°C sous agitation. 
 
Après avoir fait évaporer l’éthanol, le résidu fut lavé à l’eau (1 l, pH 12). Le précipité jaune fut 
de nouveau à l’eau puis recristallisé avec du méthanol pour obtenir des cristaux jaunes. (6,6 g 
avec 68% rendement). 1H-NMR (300 MHz, δ ppm, DMSO-d6) : 7,82 (d, 4H, o-ArH et –N=N), 
7,11 (d, 4H, o-ArH to OCH2(CH2)4CH2OH), 4,40 (t, 2H, OCH2(CH2)4CH2OH), 4,09 (t, 
4H,OCH2(CH2)4CH2OH), 3,75 (m, 4H, OCH2(CH2)4CH2OH), 1,30-1,86 (m, 16H, 
OCH2(CH2)4CH2OH). 
 
Synthèse de l’agent de transfert contenant plusieurs groupements azobenzènes (composé 3 dans 
le schéma 12). 
Le polytrithiocarbonate qui a servi d’agent de polymérisation RAFT fut préparé par 
polycondensation de 1 et 2 (schéma 12). Typiquement, en présence d’argon, 9,0 ml de chlorure 
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d’oxalyle (18 mmol) fut ajouté goutte à goutte à 0,54 g de S,S' trithiocarbonate de bis(α,α'-
diméthyl-α''-acide acétique) (BDATC) (1,94 mmol). À la fin de l’addition, le mélange fut 
chauffé jusqu’à 60°C pendant 3 h, jusqu’à obtenir une solution jaune brillante. L’excès de 
chlorure fut enlevé sous faible pression pour obtenir des cristaux jaunes du composé 1 dans le 
schéma 12. Ensuite, une solution de 1 (1,94 mmol) dans le THF fut ajoutée goutte à goutte dans 
10,0 ml d’une solution de 2 (0,75 g, 1,8 mmol) dans le THF contenant 0.6 ml de TEA comme 
catalyseur (pour être plus précis, le fait de capter le proton résultant de l’estérification permet de 
déplacer l’équilibre). La solution fut mise sous agitation 36h puis concentrée et précipitée de 
l’hexane pour obtenir l’agent RAFT, un solide jaune sombre (1,06 g avec 85% de rendement). 
1H-NMR (300 MHz, δ ppm, CDCl3): 7,80 (q, 4H, o-ArH de N=N-), 6,97 (q, 4H, o-ArH de 
¯OCH2(CH2)4CH2O¯), 4,0-4,3 (m, 8H, ¯OCH2(CH2)4CH2O¯), 1,98 (m, 12H, ¯C(CH3)2S(C=S)S 
C(CH3)2¯), 1,40-1,80 (m, 16H, ¯OCH2(CH2)4CH2O¯). Mn=4600, Ip=1,60 d’après les résultats de 
GPC utilisant des standards polystyrènes. 
 
Le nombre moyen d’azobenzènes dans ce macro agent de transfert fut environ 7. Dans cette 
dernière synthèse, 1 fut en excès. 
 
Synthèse du PNIPAM-azo.  
Typiquement, 82,8 mg du composé 3 (0,018 mmol), 0,3 mg d’AIBN (0,0018 mmol), 1,5 g de 
NIPAM (0,013 mol) et 4,0 ml de THF furent mélangés dans un ballon de 10 ml contenant un 
barreau aimanté. La solution fut désoxygénée en faisant buller de l’argon durant 30 min et placée 
dans un bain d’huile préchauffée à 70°C. La polymérisation eut lieu durant 2 h. Après l’avoir fait 
précipiter deux fois, le polymère fut récupéré dans une solution de THF. 
 
Le PNIPAM-azo fut ainsi caractérisé en SEC et RMN et donna une masse molaire moyenne en 
nombre, Mn, d’environ 31600 g/mol. 1H-NMR (300 MHz, δ ppm, CDCl3): 7,80 (large, 4H, o-
ArH de –N=N-), 6,97 (large, 4H, o-ArH de ¯OCH2(CH2)4CH2O¯), 6,90-5,70 (large, 1H, NH du 
PNIPAM), 4,30-3,90 (large, 9H, ¯C(CH3)2S(C=S)SC(CH3)2COOCH2(CH2)4CH2O¯ et 
CH3CHCH3 du PNIPAM), 2,30-1,20 (large, 31H, 
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¯C(CH3)2S(C=S)SC(CH3)2COOCH2(CH2)4CH2O¯ et dans la partie aliphatique de la chaîne 
principale), 1,13 (s, 6H, CH3CHCH3 du PNIPAM). 
 
2.11.2. Synthèse du PNIPAM-cou 
Matériels 
Cette synthèse a été réalisée par le Dr D. Han. Tous les réactifs ont été achetés chez Aldrich à 
moins que précisés. Avant utilisation, le tétrahydrofurane (THF, 99%), le dichlorométhane 
(DCM, 99%) et la triéthylamine (TEA) (≥99%) ont subi les mêmes opérations que dans le 
paragraphe 2 11 1. 
 
Le carbonate de potassium (K2CO3, 99%), l’iodure de potassium (KI, 99%), le 2-chloroéthanol 
(96%), le 4-nitrophenol (≥99%), le chlorure d’acryoyle (97%), le N,N- dicyclohexylcarbodiimide 
(DCC, 99%), la 4-(diméthylamino) pyridine (DMAP, ≥99%), le chlorure de tris(2-carboxyéthyl) 
phosphine (TCEP) et l’éthanol (95%) furent utilisés sans purification. L’azobisisobutyronitrile 
(AIBN, 98%) fut recristallisé du méthanol et le N-isopropylacrylamide (NIPAM, 97%) de 
l’hexane. L’acide 4-cyano-4-(éthylsulfanylthiocarbonylsulfanyl) pentanoïque (ECP) fut 
synthétisé comme précisé dans la littérature (77). 
 
Synthèse de la 7-(2-Hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine 
La 7-(2-hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine fut synthétisée par substitution entre la 7-hydroxy-
4-méthylcoumarine et le 2-chloroéthanol dans l’éthanol avec du K2CO3 et du KI comme 
catalyseurs comme on peut le voir dans le schéma 8. 8 g de 7-hydroxy-4-méthylcoumarine (45,4 
mmol,), 10 g de 2-chloroéthanol (125 mmol), 17,1 g de K2CO3 (125 mmol,), 250 ml d’éthanol et 
des traces de KI furent mélangés dans un ballon de 500 ml. Le mélange fut chauffé à reflux 1 
jour sous agitation. Après refroidissement, le mélange fut filtré sur une petite colonne de silice 
pour enlever les sels. Après précipitation, l’ajout de la solution concentrée dans de l’eau permis 
d’obtenir le produit brut de couleur jaune qui fut séché sous vide toute une nuit et enfin 
recristallisé depuis une solution dans l’éthanol pour obtenir un cristal blanc. (8,0 g, 80% 
rendement). La figure 4 montre son spectre en RMN du proton.  
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Schéma 8. Synthèse de la 7-(2-Hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine. 
 
 
Figure 4. Spectre en RMN 1H de la 7-(2-Hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine dans le CDCl3. 
Synthèse du 4-cyano-4-(éthylsulfanylthiocarbonylsulfanyl) pentanate de 2-(4’-méthylcoumaryl-
7’-oxy) éthyle (composé 1 du schéma 17). 
Le composé 1 du schéma 17 fut synthétisé par estérification de la 7-(2-hydroxyéthoxy)-4-
méthylcoumarine avec l’acide 4-cyano-4-(éthylsulfanylthiocarbonylsulfanyl) pentanoïque (ECP) 
en présence de DCC/DMAP, comme montré dans le schéma 17. 
 
Typiquement, 2,8 g de 7-(2-Hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine (12,7 mmol) et 3,6 g d’ECP 
(13,7 mmol) furent dissous dans 100 ml de DCM anhydre. 2,83 g de dicyclohexylcarbodiimide 
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(DCC) (13,7 mmol) et 0,18 g de DMAP (1,5 mmol) furent ajoutés dans une partie de la solution 
en présence d’argon. (L’autre partie de la solution était conservé pour une autre réaction décrite 
plus loin.). La solution fut ensuite agitée 36 h à l’ambiante. Un sous-produit blanc (DCU) fut 
enlevé par filtration. Le filtrat fut lave et distillé contre de l’eau trois fois puis séché grâce à du 
sulfate de magnésium anhydre et le solvant fut enlevé à l’évaporateur rotatif. Le solide jaune 
résultant fut purifié sur colonne de silice avec un mélange de CHCl3/éther (v/v, 4/1) comme 
éluant pour obtenir une poudre jaune (3,54 g, 60% de rendement). C’est l’agent RAFT contenant 
la coumarine comme montré dans la figure 21 qui montre également son spectre RMN 1H. 
 
 
Schéma 9. Synthèse du composé 4. 
 
4 
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Figure 5.Spectre  en RMN 1H de la 7-(2-Hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine. 
 
Synthèse de la 7-(2-acryloyloxyéthoxy)-4-méthylcoumarine (dans le schéma 17, elle se trouve à 
gauche de la deuxième flèche). 
La 7-(2-acryloyloxyéthoxy)-4-méthylcoumarine fut synthétisée par estérification de la 7-(2-
hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine avec le chlorure d’acryoyle en présence de TEA and comme 
montré dans le schéma 10. Typiquement, dans un ballon de 250 ml avec agitateur magnétique, 
3.6g (16,4 mmol) de 7-(2-Hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine, 2,73 ml (19,7 mmol) de TEA 
60ml de DCM furent mélangés. Après refroidissement à 0°C, les 1,76 ml de chlorure d’acryoyle 
(18,0 mmol) furent ajoutés goutte à goutte en une dizaine de minutes puis l’ensemble fut 
réchauffé jusqu’à température ambiante et agitée 1 jour. Le sel formé fut enlevé par filtration 
dont le filtra fut lavé par une solution aqueuse de NaCl plusieurs fois. La phase organique fut 
séchée par du sulfate de magnésium anhydre. Après avoir enlevé le solvant sous basse pression, 
la 7-(2-acryloyloxyéthoxy)-4-méthylcoumarine, solide jaune brillant, fut récupérée puis purifiée 
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sur colonne de silice aven un mélange de CHCl3/éther (v/v, 2/1) comme éluant pour obtenir une 
poudre blanche (3,6 g, 80% rendement). La figure 6 en montre le spectre de RMN 1H. 
  
 
Schéma 10. Synthèse de la 7-(2-acryloyloxyéthoxy)-4-méthylcoumarine. 
 
 
Figure 6. Spectre RMN 1H de la 7-(2-acryloyloxyéthoxy)-4-méthylcoumarins in CDCl3. 
 
Synthèse de la Coumarine-PNIPAM-S(C=S)-S-CH2CH3 linéaire (composé 5 dans le schéma 17 ; 
voir chapitre 4 ). 
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Le PNIPAM linéaire terminé par une coumarine comme bout de chaîne et un trithiocarbonate de 
l’autre côté fut synthétisé par une polymérisation RAFT du NIPAM en utilisant 4 comme agent 
de polymérisation.). Typiquement, nous avons mesuré des masses molaires moyennes en nombre 
et en masse autour de 3000g/mol pour la coumarine-PNIPAM-S(C=S)-S-CH2CH3. 1,2 g de 
NIPAM (10,6 mmol), 4,6 mg d’AIBN (0,028 mmol), 130 mg du compose 4 (0,28 mmol) furent 
mélangés dans un ballon de 10 ml. On ajouta ensuite 4,0ml de 1,4-dioxane. Après avoir agité et 
purgé la solution via de l’argon pendant 20min, le ballon fut scellé et placé dans un bain d’huile 
à 70°C durant 4h. À la fin de la réaction, le produit fut purifié par précipitation depuis une 
solution diluée de THF par ajout de diéthyle éther. La précipitation fut recommencée trois fois. 
Le composé 5 obtenu fut séché sous vide à température ambiante 1 jour avant utilisation. Il fut 
d’abord caractérisé en GPC avec des polystyrènes standards comme méthode de calibration et un 
éluant THF. On obtint alors Mn = 3000 g/mol et Ip = 1,08 (cf. figures 20 p 108, 22 p 111 et le 
tableau 1 p 115). C’est la comparaison entre les intégrales des pics b at δ = 3,90-4,00 ppm et le 
pic j à δ = 4,40-4,50 ppm, permis d’obtenir que Mn = 3400 g/mol et DPn = 30. 
 
Synthèse du PNIPAM-cou. 
La synthèse du PNIPAM-cou fut obtenue via une méthode de la littérature (78). Typiquement, 
0,6 g de 2 (0,18 mmol) fut dissous dans 5,0 ml de THF contenant 0,13g (1,8mmol) de 
butanamine et une quantité catalytique d’un agent réducteur, le chlorure de tris (2-carboxyéthyle) 
phosphine (TCEP). La solution fut agitée 1h sous argon. Pendant ce temps-là, la solution 
initialement jaune devint incolore. Et 0,5g (1,8 mmol) de la 7-(2-acryloyloxyéthoxy)-4-
méthylcoumarine fut ajouté. L’ensemble fut laissé sous agitation encore 1 jour à l’ambiante dans 
du THF. Après, le produit fut purifié par précipitation depuis une solution diluée de THF via 
l’ajout d’éther diéthylique (mauvais solvant). Le produit ainsi formé fut récupéré après filtration 
du précipité et la procédure de purification par précipitation fut effectué deux autres fois. Le 
PNIPAM-cou fut ensuite séché dans un four à vide à température ambiante durant 1 jour avant 
utilisation.  
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2.11.3. Synthèse du P(EO-b-(EAEMA-co-COU)) du chapitre 6 
Cette synthèse a été réalisée par le Dr B. Yan. L’ensemble des traitements effectués sur les 
réactifs initiaux ont été mentionnés dans les deux premières synthèses sauf pour l’anisole qui n’a 
pas subi de traitement. 
 
Synthèse du macroamorceur d’ATRP PEO-Br. 
Pour obtenir ce macroamorceur, PEO commercial (Mn = 2000 g/mol) a été estérifié grâce au 
bromure de 2-bromo-2-méthylpropanoyle (BIBB) dans du dichlorométhane avec de la 
triéthanolamine (TEA) comme base. Typiquement, 5,00 g de monométhoxy-PEO (1,0 mmol) et 
101 mg de triéthylamine (TEA, 1,0 mmol, 1.0 équivalent) ont été mélangés dans 20 ml de 
CH2Cl2 à 0°C. 0,275 g de BIBB (1,25 mmol, 1,25 équivalent, en solution dans 10 ml de CH2Cl2) 
fut ajouté goutte à goutte en environ 1,5 h. Après l’addition, la réaction s’est poursuivie 1 jour à 
température ambiante sous agitation. Le produit fut lavé à l’eau désionisée trois fois pour enlever 
le chlorure de triéthylammonium qui y est soluble et la triéthylamine restante. Après avoir été 
séché par du Na2SO4, la phase organique fut concentrée par évaporation jusqu’à ce qu’il reste 
environ 5 ml de solution. Le produit fut ensuite précipité grâce à 100 ml de diéthyléther deux 
fois. Enfin, le produit fut récupéré et séché sous vide à 30°C pendant 1d. 3,81 g d’un solide blanc 
fut récupéré .Mn (RMN)= 2090 g/mol, Mn (SEC)= 2150 g/mol, Ip = 1,04. Le spectre RMN 
1H 
(CDCl3, 400 MHz) est représenté dans la figure 7 ci-dessous. Les déplacements chimiques y sont 
également visibles.  
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Figure 7. Spectre RMN du PEO-Br. 
 
Synthèse du PEO-b-EAEMA-co-COU). 
Ainsi, 0,0143 g (0,1mmol) de CuBr, 0,2 g (0,1 mmol) de PEO45-Br, 0,0173 g (0,1 mmol) de N, 
N, N′, N′′,N′′-pentaméthyldiéthylènetriamine (PDMETA), 0,29 g (1 mmol) de méthacrylate de 
coumaryéthyle, 1,49 g (9 mmol) de DEAEMA furent dissous dans 4 ml d’anisole dans un ballon 
de 10 ml sous atmosphère d’argon. Le mélange fut dégazé par trois cycles de solidification-
fusion et le ballon fut rempli d’argon. Le ballon fut mis ensuite dans un bain d’huile préchauffé à 
80°C pendant 1,5 h. Après polymérisation, la solution fut refroidie à l’ambiante et diluée dans du 
THF. Le mélange passa ensuite à travers une colonne d’alumine pour enlever le sel de cuivre. 
Enfin, la purification du polymère fut complétée par deux précipitations par ajout progressif 
d’hexane dans le THF. Le polymère fut alors séché toute la nuit dans un four à vide. Sachant la 
masse molaire du bloc PEO, une analyse en RMN 1H permit d’en déduire la composition de 
l’autre bloc : PEO45-b-P(DEAEMA80-co-COU8). La GPC donne également : Mn = 18700, Ip = 
1,26. 
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Figure 8. Caractérisation en GPC du PEO45 (noir) PEO45-b-P(DEAEMA80-co-COU8) (bleu). 
 
Le produit final a pour structure PEO45-b-P(DEAEMA80-co-COU8 et peut être visualisé sur le 
schéma 21 p 153. 
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CHAPITRE 3. EFFET DE L’INSERTION SÉQUENCÉE D’AZOBENZÈNE 
SUR LA THERMOSENSIBILITÉ DU PNIPAM 
 
3.1. Positionnement du problème 
 
3.1.1. État initial  
La très grande majorité des polymères intelligents sont thermosensibles c’est-à-dire qu’il existe une 
température au moins en dessous de laquelle les propriétés sont complètement différentes d’au-dessus. 
Ici la propriété qui dépend de la température est la solubilité dans l’eau. L’une des techniques pour 
contrôler cette solubilité, qui dépend de la température, est de rajouter des chromophores qui vont 
subir des photoréactions lorsqu’ils seront exposés à des longueurs d’ondes spécifiques pouvant aller de 
l’IR à l’UV suivant les chromophores. Les propriétés du polymère seront changées ainsi que sa 
solubilité dans l’eau. 
 
Le poly N-isopropylacrylamide PNIPAM est un polymère thermosensible. (NIPAM pour l’unité 
monomère). Les solutions aqueuses de PNIPAM possèdent ainsi une température critique de solubilité 
inférieure (Tc) de l’ordre de 31°C sur une large plage de concentration et de masses molaires (79). 
Cette température, proche de celle du corps humain, c’est-à-dire 37°C, en fait un candidat 
particulièrement intéressant pour créer des vecteurs de médicaments par exemple. Contrôler la Tc des 
solutions de PNIPAM via l’insertion d’autres groupements sensibles à d’autres stimuli que la 
température permet de mieux comprendre comment communique ce stimulus température avec 
d’autres stimulus et ainsi créer de nouveaux matériaux. Nous allons insérer un groupement 
photosensible, l’azobenzène, pour tenter d’avoir un contrôle réversible sur la thermosensibilité de ce 
polymère important. 
 
Dans la littérature, il existe des copolymères contenant un polymère thermosensible modifié par un 
groupement chromophore et dont la Tc est également changée. Les groupements les plus communs 
sont l’azobenzène, le spiropyrane (80), etc. Seulement, dans la très grande majorité des cas, ces 
chromophores se trouvent sur les chaînes latérales ou placés de manière téléchéliques.  
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D’ailleurs, les chaînes de PNIPAM formaient en solution aqueuse ce que l’on appelle des micelles 
fleurs si elles sont téléchéliquement modifiées (81) - ce qui signifie que seul le dernier groupement de 
chaque fin de chaîne a été modifié par un autre monomère - par des groupements hydrophobes. Par 
exemple, le groupe de Winnik (82) a déjà investigué différents PNIPAM modifiés d’une telle manière 
par des groupements octadécyles et par des groupements azobenzènes. Dans le schéma 11, ils ont 
remarqué qu’à basse température, il y a formation de micelles fleurs qui s’agrègent à plus hautes 
températures à cause de chaînes dont les extrémités sont dans deux micelles différentes en équilibre 
avec des chaînes sous formes de pelote statistique. De telles chaînes sont appelées chaînes de pont et 
expliquent pourquoi les températures critiques de solubilité de telles solutions ne sont pas ou peu 
modifiées par rapport à un PNIPAM pur. Dans les deux cas - azobenzènes et groupements octadécyles 
- le même phénomène a été observé. En effet, les cœurs de micelles étaient formés des azobenzènes et 
la couronne des groupements PNIPAM qui étaient ainsi peu influencés par les azobenzènes. Ce type 
de structure impliquait une microséparation de phase en dessous de la Tc entre les groupements 
photosensibles et les unités NIPAM. C’est cette microséparation de phase qui les empêche d’avoir une 
grande influence sur la Tc.  
 
Schéma 11. Structure des micelles fleurs de PNIPAM téléchéliques. Les couronnes sont composées 
des chaînes PNIPAM et les cœurs des azobenzènes. Le schéma comporte également le comportement 
en température de ces micelles fleurs. (82) 
Tc 
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Dans le but d’avoir un effet plus important lié à la réponse au stimulus lumineux sur la 
thermosensibilité, nous envisagions d’augmenter le nombre de groupements azobenzènes et de les 
laisser dans la chaîne principale pour qu’ils puissent avoir plus d’influence sur le PNIPAM en 
solution. En l’état, dans les polymères de la littérature contenant azobenzènes et PNIPAM, les 
groupements azobenzènes n’ont eu que peu d’effet sur le point de trouble et la Tc (83) et ces résultats 
se sont avérés insuffisants pour dire s’il y a possibilité ou non d’avoir communication entre les stimuli. 
 
3.1.2. Stratégie d’investigation 
 
Dans cette thèse, nous souhaitions utiliser des moyens de contrôle à distance pour affecter la solubilité 
de polymères thermosensibles. Ici, il s’agissait d’investiguer pourquoi l’effet de l’isomérisation n’avait 
eu que peu d’effet sur la thermosensibilité dans le cas des polymères téléchéliques. Cela nous permis 
de mieux comprendre comment créer des copolymères qui pourront être sensibles à l’état 
d’isomérisation ou à d’autres effets liés à l’irradiation UV. Les azobenzènes avaient tendance à 
s’agréger en micelles fleurs lorsqu’ils étaient placés de manière téléchélique. Pour pouvoir outrepasser 
cet effet et tenter d’avoir un vrai impact de la photoisomérisation des azobenzènes sur la Tc du 
PNIPAM, nous avons décidé de les insérer de manière régulière à l’intérieur des chaînes. 
 
Ainsi, un copolymère alternant des blocs PNIPAM avec des groupements azobenzènes liés par un 
espaceur (PNIPAM-azo) fut créé. La structure de ce polymère et de l’espaceur se trouve dans le 
schéma 12 de la section suivante. Ce polymère était donc sensible tant à la température qu’au 
rayonnement UV. 
 
Le premier point qui nous intéressa, fut de déterminer comment la Tc était modifiée par 
l’isomérisation des azobenzènes. Ensuite, nous essayâmes de comprendre quantitativement comment 
l’isomérisation avait modifié la conformation des chaînes en fonction de la température s’il y avait 
lieu. 
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3.2. Détermination du point de trouble et de la Tc des solutions du PNIPAM-azo 
 
3.2.1. Synthèse des PNIPAM-azo 
Je remercie le docteur D. Han, pour cette synthèse laquelle est résumée dans le schéma 12 ci-après. 
 
 
 
Schéma 12. Synthèse du PNIPAM-azo. En bas se trouve un schéma de l’agencement de la chaîne 
principale du PNIPAM-azo pour lequel des azobenzènes (ovale bleue) sont régulièrement insérés à 
l’intérieur de chaînes PNIPAM (ligne rose). 
 
Ainsi, cette synthèse se fit en trois principales étapes. Le composé 1était un trithiocarbonate qui servit 
à créer le macroagent de transfert de polymérisation contrôlée RAFT, 3. Le produit 1 avait été acheté 
dans le commerce. Les composés 2, 3 et le PNIPAM-azo avaient été obtenus. Le composé 2, à savoir 
le 4,4’-(6,6’-dihydroxy)hexylazobenzène, avait été préparé au laboratoire à partir du 4,4’-
dihydroxyazobenzène et du 6-chlorohexanol par substitution nucléophile. Ensuite, le composé 3, qui 
servit de macroagent de transfert de polymérisation RAFT, fut obtenu par polycondensation entre le 
dichlorure d’acyle 1 et le diol 2. La triéthylamine, TEA, servit à neutraliser le chlorure d’hydrogène 
formé lors de cette synthèse. Pour obtenir le produit final, le PNIPAM-azo, on ajouta, ensuite du N-
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isopropylacrylamide (NIPAM) au composé 3. Ce composé 3 servit d’agent de transfert lors de la 
polymérisation radicalaire contrôlée RAFT du NIPAM et nous obtînmes le PNIPAM-azo. 
 
La grande nouveauté dans cette voie de synthèse est qu’elle permet d’insérer de manière régulière une 
unité d’un autre monomère de manière séquencée à l’intérieur d’un polymère. C’est une méthode 
générale pour un polymère pouvant être polymérisé via une polymérisation RAFT. 
 
Pour caractériser initialement un polymère, nous avons déterminé tout d’abord ses masses molaires 
moyennes. Pour ce faire, on peut utiliser différentes techniques comme la RMN du 1H, la GPC ou la 
spectrométrie de masse de type MALDI-Tof. Seule la GPC permet très rapidement d’accéder à Mn et 
Mw pour peu que la calibration ait été effectuée. Il est à noter que l’on obtient les valeurs de masse 
molaire moyenne d’un polystyrène linéaire ayant le même volume hydrodynamique. Dans notre cas, 
nous avons synthétisé deux PNIPAM-azo que nous appellerons P1 et P2. La figure 9 est une 
caractérisation GPC de cette synthèse. Les traces du composé 3 ainsi que de P1 et P2 y sont 
regroupées. Les masses molaires moyennes en nombre, Mn, de de ces derniers furent mesurées à 
22000 g/mol et 37000 g/mol respectivement. 
 
 
 
Figure 9. Chromatogrammes GPC du composé 3 (trace A ; Mn = 4600 g/mol ; Ip = 1,6) de P1, (trace 
B ; Mn = 22000 g/mol ; Ip = 1,7) et P2 (trace C ; Mn = 37000 g/mol ; Ip = 1,8). L’axe des ordonnées 
correspond à une différence arbitraire d’indice de réfraction. 
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Remarque  
- Le composé 3 fut obtenu par polycondensation d’après le schéma 12. Il avait déjà un indice de 
polymolécularité, Ip, relativement élevé de 1,6. Néanmoins, en polycondensation, de tels 
indices de polymolécularité sont habituels. Ceci étant, les indices de polymolécularité des 
PNIPAM-azo synthétisés par la suite ne purent être que supérieurs. Ils furent de 1,7 et 1,8 pour 
P1 et P2 respectivement.  
 
 
Figure 10. Spectre RMN 1H de P1 dans CDCl3. 
 
Pour prouver que l’on a bien synthétisé du PNIPAM-azo, nous avons effectué une analyse en RMN du 
proton. Le spectre de P1 dans le chloroforme deutéré a été montré dans la figure 10. Le pic à 7,26 ppm 
est attribué au solvant et la légère bosse entre 6 et 7 ppm est vraisemblablement l’hydrogène de 
l’amide du PNIPAM. Les pics A, C et D correspondent aux autres hydrogènes du PNIPAM. Le pic B 
est commun aux unités NIPAM et à l’espaceur et le pic E, aux azobenzènes. 
Ainsi, chaque chaîne possédait environ 7 groupements azobenzènes répartis de manière régulière entre 
40 et 56 groupements NIPAM, respectivement pour P1 et P2. Toutefois, cette expérience donna des 
masses molaires moyennes plus élevées que la GPC à savoir 31600 and 44300 g/mol pour P1 et P2 
respectivement. 
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3.2.2. Détermination du point de trouble en spectroscopie UV-visible 
Comme mentionnés précédemment, ces polymères sont thermosensibles et photosensibles. Les 
PNIPAM-azo vont donc avoir un point de trouble - point où la transmittance a chuté de moitié à cause 
de l’agrégation des chaînes. Cette technique de détermination de la transition de phase de type LCST 
est la technique la plus couramment utilisée, car le point de trouble et la Tc sont généralement très 
proches l’un de l’autre (cf. chapitre 1). Habituellement, pour le PNIPAM non modifié, en l’espace de 
quelques degrés autour de 31°C, la transmittance devient nulle alors, qu’en dessous, elle est 
pratiquement de 100%. La figure 11 montre le suivi de la transmittance des solutions de P1 et P2 à 
10mg/ml en fonction de la température et de l’état d’isomérisation des azobenzènes. Comme la forme 
cis est métastable et peut s’isomériser en forme trans, dont la vitesse dépend de la température, il s’agit 
de déterminer quelle quantité de PNIPAM-azo sous forme cis il reste après un cycle de température 
pour une telle analyse. Cela a une importance tant pour les résultats en transmittance de la figure 11 ci-
dessous que pour ceux en RMN 1H de la figure 13 décrite plus loin. Les longueurs d’ondes 
d’absorption des formes cis et trans ne sont pas les mêmes. C’est pourquoi l’absorbance du pic 
correspondant au cis fut mesurée juste après avoir achevé la photoisomérisation et après un cycle de 
température. (Ce cycle impliquait la mesure de la transmittance toutes les deux degrés et l’échantillon 
était laissé reposer dix minutes à la température choisie pour atteindre l’équilibre.) La comparaison des 
pics d’absorbance indiqua qu’environ 80% des isomères cis formés par la photoisomérisation étaient 
encore sous cette forme après le cycle de température.  
 
Figure 11. Transmittance de solutions aqueuses de P1 et P2 à une concentration de 10 g/l en fonction 
de la température et de l’état d’isomérisation des azobenzènes 
20°C 50°C 20°C 50°C 
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La baisse de transmittance due à la transition de phase est à peine visible et ne permet pas d’estimer le 
point de trouble. La diminution est, malgré tout, un peu plus visible pour P2. Qui plus est, cela ne 
permet pas d’estimer si l’irradiation a produit un quelconque effet. Toutefois, étant donné qu’il n’y a 
pas eu de vrai point de trouble, il n’y a pas eu de vraie agrégation et les chaînes sont restées bien 
dispersées. 
 
Nous avons constaté que, contrairement au PNIPAM pur, la diminution de transmittance est vraiment 
très faible. Pour un PNIPAM pur, la transmittance chute à 0 de manière très abrupte. Dans les 
PNIPAM téléchéliques du groupe de la professeure Winnik (84), la baisse attendue s’était produite 
normalement. Les solutions de P1 et de P2, par contre, sont restées transparentes bien que, pour P2, 
elles étaient légèrement troubles ce qui correspond bien à ce que l’on voit dans les courbes de 
transmittance ci-dessus et celles d’absorbance de la figure 12. 
 
Figure 12. Absorbance de solutions de P1 et P2 à 10mg/ml avant et après UV et influence de la 
température 
 
Dans la figure 12, les spectres d’absorbance de P1 et P2 avaient d’abord été mesurés à 10°C. Ensuite, 
les solutions étaient irradiées jusqu’à ce que le pic du trans azobenzène atteigne un maximum de 15% 
environ de son intensité initiale. Le pic du cis azobenzène, fut, quant à lui, beaucoup plus visible alors 
à 440 nm environ. Ensuite, les solutions ainsi obtenues furent chauffées tous les 2 degrés puis 
maintenues dix minutes pour équilibre. Puis le spectre en absorbance fut pris. Et ce procédé avait été 
reconduit jusqu’à 50°C. Un test de contrôle après l’expérience avait permis de montrer que l’aire des 
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pics à 440 nm avaient conservé environ 85% de leur intensité initiale après l’expérience pour P1 et 
environ 80% pour P2. Les deux courbes furent légèrement différentes dans le sens où l’absorbance 
augmenta plus autour de 32°C pour P2, mais ce fut cohérent avec les résultats en transmittance pour 
lesquelles la diminution était plus importante également. 
 
Pour un PNIPAM, aux concentrations utilisées, la diminution de la transmittance est très rapide. Cela 
ne fut pas le cas ni pour P1 ni pour P2. Un tel résultat suggère que l’agrégation des chaînes de 
PNIPAM est assez limitée au-dessus de la Tc. De plus, cette figure n’indique pas de claire différence 
entre les courbes pour le trans azobenzène et le cis azobenzène. L’isomérisation cis-trans des 
PNIPAM-azo fut suffisamment lente pour que, au bout de 6 heures, il n’y eût pratiquement aucune 
modification des courbes en transmission à température ambiante. Par conséquent, l’isomère cis était 
suffisamment stable durant l’expérience pour ne pas s’être isomérisé ; compte-tenu de la figure 11, il 
semblerait que l’isomérisation n’ait eu qu’un effet limité sur la solubilité des polymères P1 et P2. 
Toutefois, étant donné la faible ampleur de l’agrégation, il est difficile de pouvoir quantifier si la 
photoisomérisation a eu un effet sur la solubilité, car la différence entre les courbes n’est que peu 
significative à cause des incertitudes expérimentales. 
 
Le point de trouble est une manifestation optique de la transition de phase et sa détermination par 
spectroscopie UV-vis l’une des manières les plus simples de l’estimer. C’est ainsi qu’il est possible de 
voir s’il y a ou non communication entre les stimuli. Ici, cette manifestation n’apparaît pas de manière 
certaine. Il est donc nécessaire d’utiliser une autre technique, ici la RMN 1H pour déterminer la Tc et 
voir si l’état d’isomérisation a un effet ou non sur la Tc. Alors seulement, s’il y a communication entre 
les stimuli, il sera possible de déterminer de quelle manière elle se manifeste. C’est ainsi que nous 
investiguerons, ensuite, les raisons qui ont permis d’éviter l’agrégation de nos chaînes au-dessus de la 
Tc. 
 
3.2.3. Détermination de la Tc en RMN du proton 
 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1, la spectroscopie de RMN 1H permet de déterminer la Tc 
d’une solution. C’est pourquoi, une telle expérience en fonction de la température et en fonction de 
l’état d’isomérisation des azobenzènes a été effectuée entre 10 et 50°C, tous les 2°C, dans l’eau 
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deutérée à une concentration de 5 mg/ml. C’est lorsque l’aire des pics correspondants aux différents 
hydrogènes des chaînes commence à diminuer que l’on pourra déterminer la Tc. Chaque spectre fut 
enregistré après avoir laissé l’échantillon s’équilibrer durant 5 minutes à la température souhaitée. 
C’est ainsi que nous avons finalement déterminé la Tc de nos solutions. Cette diminution, comme 
expliquée dans le chapitre I, est due à une accélération de la vitesse de relaxation des spins. Cela fait 
augmenter la largeur des résonances et diminuer l’aire apparente des pics. 
 
 
 
Figure 13. Structure des PNIPAM-azo et RMN 1H en fonction de la température et de l’état 
d’isomérisation des azobenzènes. Pour P1 : à l’état trans (a) et riche en forme cis (b) et P2 à l’état trans 
(c) et riche en cis (d). 
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Dans la figure 13 ci-dessus, l’isomère trans de P1 est en a) et cis en b). Pour P2, ce sont les parties c) 
et d) respectivement. La partie du spectre entre 6 et 8 ppm a été agrandie 10 fois pour chaque spectre. 
Les quatre pics A à D dans les spectres sont tous liés au PNIPAM et ils sont aisément identifiables. Le 
pic A correspond aux deux méthyles des groupements isopropyles, les pics B et C correspondent aux 
groupes CH2 et CH de la chaîne principale, et le pic D, à 3,9 ppm, est le CH de l’isopropyle. Nous 
avons remarqué que, dans le cas du cis, pour une température en deçà de la Tc, l’un des pics pour les 
groupements aromatiques des azobenzènes - le pic E - est nettement plus intense que pour l’isomère 
trans. Alors que ce pic apparaît clairement après un élargissement de dix fois pour le cis, il n’est pas 
encore détectable pour le trans. (Cela ne veut pas dire qu’il n’existe pas.) Après avoir effectué les 
mesures pour le cis, un spectre additionnel a été effectué à température ambiante et ~80% du pic 
obtenu initialement a été récupéré ce qui confirme le test effectué en spectroscopie UV-vis. 
 
D’une part, la présence de ce pic correspondant aux azobenzènes prouve qu’une partie des 
azobenzènes, au minimum, sont dans un environnement où leur relaxation est suffisamment lente pour 
être détectée dans les conditions expérimentales utilisées. Par conséquent, comme mentionné plus 
haut, cette partie des azobenzènes doit être au moins en partie hydratée. L’isomère cis étant plus 
polaire que l’isomère trans, la structure en solution doit permettre une certaine solubilisation de 
certains groupements azobenzènes sous forme cis et ne pas le permettre sous forme trans. Ces 
structures sous forme cis doivent être ouvertes au moins légèrement pour permettre un appel d’eau et 
l’expulser lors du retour à la forme trans. D’autre part, comme pour l’isomère trans, lorsque l’on 
chauffe au-delà de la Tc de la solution, les pics du PNIPAM et des azobenzènes voient leurs intensités 
diminuer ce qui implique une déshydratation des groupements azobenzènes et du PNIPAM. 
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Figure 14. Intégrales normalisées par rapport à leur valeur maximale du pic A à ~0,9 ppm en fonction 
de l’état d’isomérisation et de la température. 
 
La figure 14 montre l’aire normalisée du pic principal à ~ 0,9 ppm en fonction de la température et de 
l’état d’isomérisation pour P1. La normalisation est par rapport à l’aire maximale obtenue pour chaque 
état d’isomérisation. La déshydratation a lieu pour une température de ~32°C quel que soit l’état 
d’isomérisation et la différence que l’on voit sur le graphe est en dessous de l’erreur expérimentale. 
Finalement, comme nous le supposions initialement à cause des résultats en spectroscopie UV-vis, 
l’état d’isomérisation des azobenzènes n’a pas eu un effet important sur la température de transition de 
phase des chaînes PNIPAM.  
 
Ce qui importait le plus ici n’était pas tant de déterminer la valeur de la Tc mais bien de savoir si la 
photoisomérisation de l’azobenzène avait eu un impact sur la solubilité et donc était en mesure de 
modifier la Tc. Par conséquent, si la transition de phase a eu lieu de manière « normale » pour le 
PNIPAM, la solubilité du PNIPAM n’a été que peu affecté par cette photoréaction. Cependant, le fait 
de ne pas avoir d’agrégation (comme nous l’avons vu en spectroscopie UV-vis) est, par contre, un 
effet particulièrement intéressant et inusuel pour un PNIPAM qu’il va être nécessaire de comprendre 
en détail. Pour cela, il est nécessaire de comprendre quelle structure a permis de créer un système avec 
une TC sans pour autant avoir de point de trouble.  
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Pour ce faire, il y eut deux différentes analyses effectuées en fonction de la température et de l’état 
d’isomérisation. Ce furent en diffusion de lumière (dynamique essentiellement) et en microscopie 
électronique en transmission. Si la microscopie permet de déterminer la morphologie et le diamètre 
des particules, la diffusion de lumière va permettre de déterminer la fonction de répartition des 
diamètres hydrodynamiques moyens. 
 
3.3.  Morphologie des nanoparticules en solution 
 
3.3.1. Détermination de la fonction de répartition des tailles des micelles en solution par diffusion 
dynamique de la lumière (DLS) 
Comme nous l’avons mentionné précédemment, nous avons effectué des analyses en diffusion 
dynamique de lumière et en microscopie électronique en transmission pour nous permettre de suivre la 
différence de morphologie dans lesquelles sont les chaînes au-dessous et au-dessus de la Tc. 
 
Si une solution diffuse la lumière, c’est qu’il y a des inhomogénéités dans la composition. Même un 
solvant pur diffuse à cause des inhomogénéités liées au mouvement brownien. Ainsi, ce qui nous 
intéresse et qui va être directement relié à la taille des particules, c’est l’excès de diffusion dû à la 
présence des micelles polymères dans la solution et qui augmente l’inhomogénéité. (Voir aussi le 
paragraphe 1 2 1 4.) 
 
Dans une expérience de diffusion de lumière, le traitement des données implique de déterminer des 
fonctions de corrélation dont la décroissance temporelle est liée au rayon hydrodynamique moyen de 
la particule diffusante (voir aussi le chapitre 1). 
 
Ceci est généralement effectué par un programme informatique. La plupart du temps - et ce fut notre 
cas ici via le programme informatique - on utilise l’algorithme « cumulant » qui permet de bien 
prendre en compte des distributions monomodales et d’obtenir ainsi la fonction de répartition des 
diamètres hydrodynamiques des particules en solution. 
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Figure 15. Fonction de répartition des diamètres hydrodynamiques de P1 et P2 en fonction de la 
température (en dessous de la Tc au milieu et au-dessus à droite) à l’état trans et de l’état 
d’isomérisation des azobenzènes (trans au milieu et cis à gauche) en-dessous de la Tc. 
 
 
Comme nous le voyons dans les figures 15 et 16 (pour cette dernière, cf. prochain paragraphe), P1 et 
P2 se trouvent être sous forme de micelles en solution aqueuse. L’un des gros défauts de ce type de 
structure est la stabilité en solution et la propension à s’agréger lors d’un chauffage. (Cette propriété 
est l’une des grosses limitations de ses utilisations dans les domaines des biotechnologies et du 
biomédical.) Ici, tel n’est évidemment pas le cas. Et être en mesure de comprendre ce qui a permis 
d’empêcher l’agrégation est particulièrement important dans ce projet. Cela permettra de mettre en 
évidence un moyen pour obtenir des micelles stables et donc de meilleurs vecteurs de médicament. 
 
En spectroscopie UV-visible et en RMN, on a remarqué que P1 et P2 partageaient des propriétés 
proches tant en termes de « point de trouble » et de TC. Comme ces deux polymères ne diffèrent que 
par le nombre moyen de groupements NIPAM à l’intérieur des chaînes, on pouvait supposer que les 
micelles de P2 avaient un volume plus important donc un diamètre hydrodynamique moyen plus long 
que celles de P1 et ce fut, en effet, le cas. 
  
Dans la partie médiane du graphe ci-dessus, nous avons observé les micelles de ces polymères à 
température ambiante et sous l’état d’isomérisation trans. La taille moyenne des particules est 
légèrement plus élevée pour P2, mais la valeur la plus probable est proche de 15 nm pour les deux 
polymères. Cette taille de particules implique qu’il est peu probable que l’on ait des particules 
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composées d’une seule macromolécule. En effet, des analyses en diffusion statique de lumière (SLS) 
cette fois ont montré que le nombre d’agrégations moyen était de 28 ± 5 dans le cas de P1. Cette 
valeur est dans l’ordre de grandeur de la littérature avec le même type de systèmes (81).  
 
Ceci étant, le système peut répondre à deux stimuli qu’il convient de traiter séparément. Le premier est 
la lumière qui modifie l’état d’isomérisation de l’azobenzène et le deuxième est la température. 
Lorsque l’on irradie pour favoriser la transition de l’isomère trans vers un système riche en isomère 
cis, on s’attend à une modification des micelles à cause de l’augmentation de polarité des groupements 
azobenzènes. Une dissolution complète des micelles est peu probable compte tenu des résultats en 
spectroscopie UV-vis car, si tel avait été le cas, rien n’aurait empêché les groupements NIPAM de 
s’agréger au-dessus de la TC alors que manifestement tel ne fut pas le cas. Le graphe nous renseigne 
qu’au contraire les particules ont une taille plus grande que ce soit pour P1 ou P2. Ceci est 
vraisemblablement dû à l’absorption d’une certaine quantité d’eau qui vient en interaction avec les 
groupements azobenzènes que l’on a vus, en dessous de la TC, en RMN du proton. Cela aurait 
tendance à prouver que l’on a affaire à des micelles dont le cœur est composé des azobenzènes et la 
couronne les groupements NIPAM. Pourtant cela ne signifie pas la destruction des particules bien au 
contraire. Il est probable que l’interaction hydrophobe des groupes aromatiques des azobenzènes est 
trop forte empêchant la destruction. Cette augmentation est cohérente avec les résultats en RMN, car 
jamais, même sous forme cis, l’intensité des pics liés aux groupements aromatiques n’a intégré pour 
une valeur correspondant à leur nombre dans la solution. Comme, à cette température, les unités 
NIPAM sont complètement hydratées, ils ne font donc pas partie du cœur de particules. Ils en 
représentent ainsi la couronne hydratée alors que le cœur est formé par les azobenzènes et un appel 
d’eau explique pourquoi les tailles croissent. Qui plus est, c’est cet apport d’eau dans le cœur qui 
explique l’hydratation partielle et la présence au moins partielle des pics liés aux azobenzènes en 
RMN pour la forme cis. Ce résultat en DLS est donc cohérent tant vis-à-vis des résultats de RMN que 
de ceux en spectroscopie UV-vis. 
 
Que ce soit sous la forme cis ou sous la forme trans, il y a agrégation des NIPAM au-dessus de la Tc et 
c’est ce qui est représenté dans la partie droite du graphe. L’état d’isomérisation prouve, certes, qu’il 
pourrait y avoir une différence de taille même au-dessus de la Tc sous forme agrégée. Les résultats 
semblent montrer que cette différence, si elle existe, n’est pas significative et les résultats en 
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microscopie électronique en transmission (MET), ci-après, n’ont pas montré de vraies différences non 
plus. La taille des micelles de P2 est plus importante que celle de P1 puisque le rayon 
hydrodynamique le plus probable est de 39 nm pour P2 et 24 nm pour P1. Ceci était également 
attendu, car les segments NIPAM sont plus longs pour P2 et c’est ce qui a été observé également lors 
des mesures de transmittance des solutions en spectroscopie UV-vis. 
 
Par conséquent, comme supposé initialement lors des analyses de RMN, on a la formation de micelles 
dont le cœur est constitué d’azobenzènes et les couronnes de boucles de NIPAM. C’est ce que l’on 
appelle des micelles fleurs. Les résultats en spectroscopie UV-vis ont également montré que le nombre 
de chaînes de pont, c’est-à-dire de chaînes dont une partie (souvent l’extrémité) se trouve dans une 
micelle et une autre au moins dans une autre micelle, est relativement limité. Le groupe de la 
professeure Winnik, pour leurs micelles fleurs, avançait que, l’agrégation des chaînes était due 
essentiellement à des chaînes libres en solution qui forçaient les micelles fleurs à s’agréger. Ici, on ne 
peut pas dire qu’il n’y a pas de chaînes libres en solution, mais ce que l’on peut affirmer, compte tenu 
des résultats, c’est que leur nombre est limité vu que l’agrégation obtenue est, elle aussi, limitée. 
 
3.3.2. Observation des micelles par microscopie électronique en transmission (MET) 
Dans la figure 16 ci-dessous sont représentées les photographies des micelles des polymères P1 et P2 
prises en microscopie électronique en transmission. D’après les clichés de la figure 16, les micelles de 
P1 et de P2 sont sphériques et ont des tailles similaires si bien que je vais désormais m’attarder sur P1 
même si le raisonnement est valable également pour P2. Sur cette figure 16, au centre se trouve la 
photographie du polymère sous forme trans et à 20°C, c’est-à-dire en dessous de la transition de phase. 
Le cliché de gauche correspond à des micelles contenant une grande majorité d’isomère cis et à droite, 
il s’agit de nouveau de l’isomère trans mais, cette fois-ci, à 70°C, au-dessus de la transition de phase. 
Il est à noter qu’il n’a pas été possible d’effectuer la mesure à 40°C, température choisie en DLS 
(figure 15) car il n’y avait pas la possibilité d’avoir accès à des fours à cette température. 
La structure de micelles sphériques est claire ici dans l’ensemble des cas. 
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Figure 16. Photographies au microscope électronique à transmission (MET) de P1 et P2 sous forme 
trans et à température ambiante au centre, au-dessus de la Tc et toujours sous forme trans à droite et à 
température ambiante et dans une forme riche en cis à gauche. 
 
En commençant par les micelles observées à température ambiante et contenant uniquement l’isomère 
trans, (les clichés du milieu dans la figure 16), nous avons observé des micelles raisonnablement 
sphériques et de tailles relativement homogènes entre dix et vingt-cinq nanomètres environ. Ces 
valeurs sont du même ordre de grandeur que celles trouvées en DLS où on avait un diamètre 
hydrodynamique moyen, Dh, de 20 nm environ. Après irradiation UV, nous avons trouvé une solution 
riche en isomères cis laquelle voit ses micelles gonfler légèrement, ce qui est toujours en accord avec 
les expériences précédentes. En DLS et MET, nous mesurons et visualisons les zones les plus denses 
des nanoparticules en solution lesquelles sont les seules à pouvoir diffuser la lumière (DLS) et à 
pouvoir interagir suffisamment avec le flux d’électrons pour qu’il ne soit pas transmis (MET). En 
RMN 1H, un pic correspondant aux azobenzènes était détectable pour le cis azobenzène en dessous de 
la Tc. Cela implique que le cis azobenzène était plus mobile que le trans azobenzène. Par conséquent, 
les cis azobenzènes se trouvaient partiellement en contact avec l’eau. Ainsi, cela implique une 
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absorption d’eau par les micelles. Cependant, il apparait que les tailles des micelles diminuent au-
dessus de la Tc en regardant ces photographies puisque, manifestement, elles sont un peu plus petites 
que les micelles au-dessous de la Tc. À cette température, d’après les résultats en RMN 1H, les chaînes 
PNIPAM ont subi leur transition de phase. D’après la DLS, les micelles devraient alors être plus 
grosses. Ici, à 70°C, les micelles sont plus petites que cela en dessous de la transition de phase. Il y a 
plusieurs raisons qui expliquent cette apparence incohérence. La première partie est que, en DLS, les 
expériences ont été effectuées à des températures proches de la Tc pour lesquelles une augmentation 
des tailles de micelles est due à l’effondrement des chaînes PNIPAM ce qui provoque la perte de la 
forme sphérique des micelles. Ceci a également été contrôlé avec le MET bien que cela n’apparaisse 
pas ici. En fait, ici, la température est beaucoup plus élevée et la déshydratation des micelles beaucoup 
plus prononcée pour des raisons thermodynamiques. C’est la raison pour laquelle les micelles perdent 
du volume et deviennent plus denses pour minimiser les interactions entre les chaînes polymères et 
l’eau. 
 
Il s’agit maintenant d’estimer l’influence de la préparation et des traitements sur les résultats obtenus. 
Les deux principaux traitements utilisés furent les rayons UV pour la photoisomérisation et 
l’augmentation de la température pour se placer où le polymère est rendu insoluble dans l’eau. Pour la 
préparation, le moment critique est l’évaporation de l’eau. La température à laquelle les échantillons 
ont été préparés, risque d’affecter de manière importante les résultats. En effet, tant que la température 
est significativement plus basse que la Tc, les tailles ne seront que peu affectées par la température. 
Ensuite, lorsque la température et la Tc sont proches, il va y avoir une augmentation importante de la 
taille des particules et les tailles mesurées risquent d’être assez aléatoires à ce moment-là. À partir 
d’une certaine température, la déshydratation des chaînes PNIPAM va être de plus en plus sensible si 
bien que les tailles de particules vont devenir de plus en plus faibles. Les rayons UV, il est peu 
probable qu’ils affectent les résultats étant donné qu’aucune dégradation n’a été observée sur les 
polymères. Enfin, l’évaporation risque d’affecter l’équilibre entre les chaînes et les micelles et il est 
possible que certaines micelles se brisent lorsque l’eau s’évapore mais comme les chaînes sont très 
repliées sur elles-mêmes dans ces micelles fleurs, il est peu probable qu’un grand nombre de micelles 
soient brisées ainsi. Par conséquent, s’il avait été possible de préparer un échantillon dans un four à 
40°C pour comparer avec la DLS, il est plus que probable que les nanoparticules visualisées aient été 
plus larges au-dessus de la Tc. 
97 
Ceci étant, cela confirme un point important de notre projet : les micelles restent bien dispersées dans 
la solution même au-dessus de la transition de phase du PNIPAM. Cela corrobore les observations 
faites en RMN, spectroscopie UV-vis et DLS. L’une des traditionnelles limitations de l’utilisation des 
micelles est qu’elles ont tendance à s’agréger lorsque la température augmente sauf si on ajoute des 
stabilisateurs tels que des tensio-actifs, des ions sur la surface des micelles etc. Ici, tel ne fut pas le cas. 
Rien n’a été ajouté et les micelles sont très stables en température et même à plus haute concentration 
(40mg/ml), aucune trace d’agrégation n’a été détectée. C’est un point intéressant à comprendre qui 
permettra peut-être d’améliorer la conception de micelles stables en température et qui ne nécessite 
pas des stabilisateurs. 
 
3.3.3. Fluorescence du rouge de Nil - preuve de formation de micelles fleurs 
Pour prouver que les cœurs des micelles sont bien formés des azobenzènes, il convient de vérifier que 
les cœurs permettent la fluorescence d’une espèce chimique insoluble dans l’eau et soluble dans les 
mieux peu polaires comme le rouge de Nil. Cette expérience avait également pour but de vérifier la 
possibilité d’utiliser de tels systèmes comme vecteur pour transporter des espèces chimiques et les 
relâcher là où l’irradiation aurait lieu. Si, comme dans le cadre des micelles de copolymères à bloc 
photocontrôlables, on a effectivement le cœur des micelles formé par les azobenzènes, on doit pouvoir 
dissoudre des espèces chimiques apolaires fluorescentes et les faire fluorescer. Pour ce faire, nous 
avons choisi une molécule fluorescente très peu soluble dans l’eau à savoir le rouge de Nil. Pour 
information, la solubilité du rouge du Nil est inférieure à 1 mg/l dans l’eau. La figure suivante 
représente les résultats de cette expérience. Tant pour P1 que pour P2, on a encapsulé du rouge de Nil 
dans des micelles polymères grâce à une dialyse contre de l’eau après avoir dissous le polymère et le 
rouge de Nil dans du THF. À l’état initial, les molécules de rouge de Nil sont dans un milieu apolaire 
puisque, seulement dans un tel milieu, il y a fluorescence de la forme monomère. L’isomérisation 
trans-cis provoque deux effets. L’un est un appel d’eau, l’autre est une migration des molécules du 
fluorophore depuis les micelles jusque dans l’eau. On ne peut pas quantifier les deux effets, sauf que 
ces deux effets ont une même conséquence, celle de faire s’agréger le rouge de Nil, insoluble, ou 
presque, dans l’eau. Cette agrégation éteint la fluorescence de ce fluorophore. D’après les résultats 
pour P1 et P2 de la figure 17, la fluorescence perd environ 75% de son intensité en une minute 
d’irradiation pendant laquelle environ ce même pourcentage d’isomère trans s’est isomérisé en 
isomère cis. Dans l’eau, le rouge de Nil s’agrège et la fluorescence de cette molécule est perdue. 
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Il est vrai que l’isomère cis peut s’isomériser à son tour en isomère trans. Toutefois, 80% environ des 
isomères cis formés durant la photoréaction sont restés dans cet état cis six heures après la fin de la 
photoréaction. Ceci avait été contrôlé durant les expériences en spectroscopies UV-vis et RMN Par 
conséquent, cette transformation cis-trans est négligeable dans ce cas-ci. Par contre, après l’irradiation 
par de la lumière visible pour forcer cette isomérisation cis-trans, on constate un retour de la 
fluorescence. Au bout de 2 minutes de cette irradiation, environ 50% pour P1 et 40% pour P2 de 
l’intensité de la fluorescence est récupérée. Cela ne peut vouloir dire qu’un même pourcentage est 
retourné dans un milieu apolaire correspondant aux micelles formées principalement de l’isomère 
trans. Cela ne correspond pas nécessairement à la quantité d’isomères trans récupérés. En effet, un 
processus de diffusion/dissolution demande toujours un certain temps et on ne sait pas si, au moment 
où le spectre a été pris, on avait atteint l’équilibre, d’une part, et, d’autre part, quel pourcentage de 
micelles est redevenu suffisamment apolaire pour dissoudre une nouvelle fois le rouge du Nil qui avait 
été aspiré dans l’eau. 
 
 
 
Figure 17. Fluorescence du rouge de Nil dans les micelles de P1 (à gauche) et de P2 (à droite) en 
fonction de l’état d’isomérisation des azobenzènes 
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En résumé, lors de l’isomérisation trans-cis sous UV, nous avons remarqué une diminution de la 
fluorescence du rouge de Nil. Ce résultat suggère une ouverture du cœur de micelle, ce qui est en 
accord avec les résultats de RMN pour lesquels, on observait la présence d’un pic pour les 
azobenzènes en dessous de la Tc pour l’isomère cis qui est dû à un appel d’eau dans la micelle. 
L’isomérisation inverse permet de restaurer une partie de la fluorescence, signifiant la fermeture du 
cœur de micelle et la redissolution partielle du fluorophore par le milieu apolaire. Même si on attend 
suffisamment que l’ensemble des isomères soient sous forme trans, il est impossible que la 
récupération de la fluorescence soit complète. En effet, une partie du rouge de Nil s’est aggloméré 
dans la solution aqueuse et a précipité durant la formation des isomères cis.  
 
3.4.  Structure de micelles fleurs 
Les analyses en fluorescence ont démontré que le cœur des micelles était apolaire et que 
l’isomérisation les rendait plus polaires. Par conséquent, les cœurs sont essentiellement composés des 
segments azobenzènes. Dans le schéma 13 ci-dessous, le cœur en rouge est composé par les 
azobenzènes et les boucles en bleu par les chaînes NIPAM. Lorsque les chaînes PNIPAM vont 
s’effondrer sur le cœur de micelles, plus il y a d’unités PNIPAM qui s’agrègent plus l’épaisseur des 
chaînes sur le cœur sera importante. Et comme l’intensité diffusée est proportionnelle à la puissance de 
la taille des particules, cela augmentera l’absorption du milieu et diminuera sa transmittance.  
 
Cela explique pourquoi l’augmentation de taille au-dessus de la Tc est plus élevée pour P2 que pour 
P1 et c’est cohérent avec les résultats en transmittance. En effet, qui dit une plus grande 
agglomération, dit des tailles de particules plus grandes et qui diffusent plus intensément la lumière. 
Par conséquent, cela implique une plus grande diminution de la transmittance. Cette agrégation est 
également confirmée par l’existence même de la Tc vue en RMN. 
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Schéma 13. Proposition de structures des micelles fleurs de P1 et P2 en fonction de la température et 
de l’état d’isomérisation des azobenzènes (en rouge). Les couronnes (en bleu) sont composées de 
groupements NIPAM. 
 
Lorsque l’on irradie pour effectuer l’isomérisation trans-cis, la taille observée des micelles est 
légèrement plus élevée. Et dire que ce n’est que parce que l’arrangement des cœurs est moins facile à 
cause de la présence d’isomère cis est insuffisant, car si tel avait été seulement le cas, les azobenzènes 
ne se seraient pas retrouvés - au moins en partie - en contact avec l’eau et il n’y aurait eu aucune raison 
à l’apparition de leurs pics en RMN du proton d’autant que la diminution reste faible, car 
l’augmentation de diamètre et donc de volume reste très limitée. 
 
 
 
Schéma 14. Comparaison des micelles fleurs de P1 et P2 avec celles des polymers téléchéliques 
correspondants (82). 
 
Il s’agit d’expliquer maintenant pourquoi les micelles fleurs des polymères téléchéliques (81,82) ont 
permis un point de trouble clair alors que les solutions de P1 et P2, même à relativement haute 
concentration (10mg/ml) n’ont pas permis d’agrégation. Le schéma 14 permet de comprendre qu’il 
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s’agit d’un effet topologique lié à la longueur des boucles. Les boucles des polymères téléchéliques 
sont longues permettent un enchevêtrement et la formation des chaînes de pont. Cela permet aux 
micelles de s’agréger et l’apparition du PT. Cela n’est pas le cas pour P1 et P2 pour lesquels il y a 
repliement des chaînes entre chaque azobenzène ce qui empêche toute agrégation possible lors de leur 
effondrement suite à la transition de phase. C’est aussi la séparation de phase entre azobenzènes et 
PNIPAM qui explique pourquoi la photoisomérisation des azobenzènes n’a qu’un effet limité sur la 
solubilité de P1 et P2 dans l’eau. 
 
Maintenant, la propriété la plus intéressante de cette structure est la très grande réduction de sa 
propension à s’agréger. Ni la transition de phase des chaînes PNIPAM ni un chauffage assez prononcé 
n’ont rendu l’agrégation possible alors que pour les polymères téléchéliques correspondants du groupe 
de la professeure Winnik, l’agrégation a été observée même à très faible concentration. Et même à 40 
mg/ml, aucune trace de gélification n’a été observée en dessous de la Tc de P1 et de P2. La grande 
différence entre les polymères téléchéliques et les polymères séquencés que nous avons synthétisés fut 
la longueur des boucles. Là où pour les polymères téléchéliques du groupe de la proffeseure Winnik, 
les boucles représentaient l’ensemble du polymère et donc rendaient aisées la création de chaînes de 
pont entre plusieurs micelles, nos polymères présentaient, eux, de petites boucles. Cela rendait alors 
très difficile la possibilité d’avoir des chaînes de pont et stabilisait donc nos structures. Si la 
diminution de la transmittance fut plus importante pour P2, c’est que les boucles étaient plus grandes, 
puisqu’il y avait plus d’unités NIPAM entre deux azobenzènes. Cela explique deux autres 
phénomènes. Le premier :  en dessous de la concentration micellaire critique (CMC), l’agrégation des 
chaînes se produit normalement et le point de trouble est très net. Nous pouvons le voir dans la figure 
18 ci-dessous. 
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Figure 18. Intensité arbitraire de fluorescence du pyrène dans des solutions de P2de différentes 
concentrations (a) et transmittance à 700 nm de solutions de P2 à 1 mg/ml (état trans) c’est-à-dire en 
dessous de la CMC. 
 
D’après la partie a) de la figure 18, on peut estimer la CMC de P2 entre 1 et 2 mg/ml. En effet, en 
dessous de cette valeur, les chaînes sont bien dissoutes et il n’y a pas la formation de micelles fleurs 
qui empêchent l’agrégation de se faire. C’est ainsi que, en dessous de cette CMC, nous avons retrouvé 
le comportement général du PNIPAM en température et son point de trouble autour de 32°C qui est 
montré dans la partie b) de cette figure et dans les photographies de la figure 19 ci-dessous. 
 
Le deuxième phénomène est que la CMC de P1 est supérieure à P2. Dans la figure 19, par exemple, 
nous avons dissous P1 et P2 à 1 mg/ml. D’après les analyses de fluorescence correspondant à la figure 
18, P1 est au-dessus de sa CMC et P2 en dessous. Et on observe les photos suivantes à 20°C et 50°C 
respectivement. 
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Figure 19. Photographies de P1 et P2 à 1mg/ml à 20°C et 50°C. P1 est au-dessus de la CMC et P2 en 
dessous. 
 
P1 contient plus d’unités azobenzènes par unité de NIPAM que P2. Par conséquent, la partie 
hydrophobe en dessous de la Tc est plus importante que pour P2. La CMC est généralement d’autant 
plus faible que la fraction insoluble est importante. Ici P1 et moins hydrophile que P2 car il y a plus de 
groupements azobenzènes par unité NIPAM. Par conséquent, la CMC de P1 est plus faible que celle 
de P2 et les figures 18 et 19 viennent le prouver. Ensuite, chauffer la solution en dessous de la CMC 
permet de retrouver le point de trouble. 
 
3.5. Conclusion  
Le premier point à retenir pour ce projet est que l’on a développé une voie de synthèse générale pour 
la conception de polymères séquencés où l’on ajoute de manière régulière une unité d’un autre 
monomère à l’intérieur d’un polymère initial. 
 
Pour ce projet, nous cherchions surtout à déterminer comment l’isomérisation des azobenzènes 
influençait la solubilité dans l’eau du PNIPAM-azo. Nous avons remarqué que si cette 
photoisomérisation ne changeait pas la Tc des PNIPAM-azo, nous n’avions cependant pas de point de 
trouble. Nous avons investigué pour savoir ce qui induisait cette absence de PT et il fut révélé que 
c’était dû à la formation de micelles fleurs dont les boucles des chaînes PNIPAM étaient positionnées 
entre chaque azobenzène. Le fait d’avoir de petites boucles a empêché les chaînes de s’agréger, car le 
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nombre d’enchevêtrements et de chaînes de pont entre les micelles était relativement faible. En 
dessous de la CMC, nous avons retrouvé le comportement des chaînes de PNIPAM avec un point de 
trouble net. 
 
Ainsi, cette étude a mené à une découverte importante. En effet, elle a permis de mettre en lumière un 
effet topologique lié à l’auto-assemblage des chaînes. La structure de micelles fleurs existait déjà pour 
ce même couple PNIPAM et azobenzène, mais pour des polymères téléchéliques. La grande différence 
entre les polymères téléchéliques et les nôtres provient de la formation-même des micelles fleurs. Dans 
le premier cas, seuls les bouts de chaînes contenaient l’azobenzène, alors que dans notre cas nous 
avions inséré de manière régulière ce groupement photosensible tout au long de la chaîne principale. 
L’existence de chaînes de pont, dans son cas, se formait facilement étant donné l’éloignement des 
groupements hydrophobes alors que, dans notre cas, la proximité de ces groupements forçait le 
repliement des chaînes et prévenait la plupart des agrégations de plusieurs micelles les unes avec les 
autres. Nous n’avons pas prouvé qu’il n’y avait aucune chaîne de pont dans notre cas, mais nous avons 
pu montrer que leur nombre était limité étant donné le très faible degré d’agrégation de micelles au-
dessus de la Tc. Pour que le PT eût été net, il aurait fallu alors l’apparition d’un grand nombre 
d’enchevêtrements. Au vu de nos résultats, on ne peut pas exclure qu’il ne se forme aucun 
enchevêtrement mais il peut être affirmé que leur nombre est limité. En effet, si tel avait été le cas, la 
diminution de transmittance aurait été beaucoup plus prononcée pour ce système au-dessus de la 
CMC. Et nous avons pu observer le point de trouble habituel du PNIPAM autour de 32°C en dessous 
de la CMC. Par conséquent, l’ajout de manière séquencée d’une unité fortement hydrophobe à 
l’intérieur d’un polymère hydrophile augmente la possibilité de former des micelles fleurs stables vis-
à-vis de l’agrégation.  
 
Ces micelles stables en température pourraient avoir des répercussions importantes pour les 
biotechnologies et le domaine biomédical pour lesquels les micelles peuvent servir de vecteurs de 
médicaments et dont l’un des plus grands défauts est de s’agréger généralement trop facilement. 
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CHAPITRE 4. EFFET DE LA PHOTOCYCLISATION RÉVERSIBLE SUR 
LA THERMOSENSIBILITÉ DU PNIPAM 
 
4.1. Formation de macrocycles à partir de polymères 
Trouver de nouvelles manières de modifier la thermosensibilité et avancer notre compréhension de ce 
phénomène pour toujours améliorer la conception de polymères est un défi fondamental ayant un 
intérêt considérable pour le développement de matériaux polymères intelligents. On définit une 
macrocyclisation comme une réaction entre deux bouts de chaîne permettant à la macrochaîne d’être 
cyclique. 
 
Cycliser des polymères linéaires n’est pas nouveau en soit, car on trouve des références de plus de 30 
ans (85). Généralement , l’ensemble des articles et livres traitant de macrocyclisations explique qu’il 
est nécessaire d’avoir une dilution importante - ici entre 0,2 et 0,3 mg/ml en polymère - pour pouvoir 
effectuer la cyclisation. D’ailleurs, l’une des plus anciennes références sur des réactions de cyclisation 
fut celle de Jackobson et Stepmayer datant de 1950 (86) et traitant essentiellement de réactions de 
polycondensation intramoléculaires qui génèrent des cycles. 
 
Ce qu’il y a de nouveau dans la recherche décrite dans ce chapitre, c’est que c’est la première fois 
qu’il est reporté la possibilité d’avoir une cyclisation réversible d’un polymère, d’une part, et, d’autre 
part, de pouvoir l’utiliser pour modifier de façon réversible la Tc d’un polymère. Comme cette 
cyclisation réversible est obtenue en faisant appel à l’utilisation d’une réaction photochimique 
contrôlée par deux longueurs d’onde, c’est un nouveau moyen de combiner et « communiquer » le 
stimulus optique avec la thermosensibilité de polymères. 
 
4.1.1. Trois méthodes pour la cyclisation contrôlée de polymères : chimie clic, métathèse et 
dimérisation photoinduite 
Pour pouvoir obtenir la cyclisation d’une macromolécule, il est tout d’abord nécessaire que les deux 
bouts de chaîne soient constitués de groupements compatibles pouvant réagir ensemble.  
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Dans la littérature, lorsque l’on veut effectuer la cyclisation d’un polymère, il y a deux principales 
méthodes que l’on rencontre, à savoir la métathèse et la chimie clic entre azotures et alcynes. Je vais 
maintenant les détailler un peu. 
 
Dans la cyclisation par métathèse (sigle anglais RCM : ring-closing metathesis), deux groupements 
alcènes terminaux sont utilisés pour être couplés ensemble. Dans l’exemple suivant, de Baba (87), les 
deux groupements alcènes sont couplés à l’aide d’un catalyseur de Grubbs avec formation du cycle 
comme dans le schéma 15. 
 
 
Schéma 15. RCM d’un PS-PEO-PS [85]. Il est à noter que si l’on a montré l’isomère trans au niveau 
de la double liaison carbone - carbone du polymère cyclique, il est possible d’obtenir l’isomère cis 
correspondant. 
 
Dans cette réaction, ils ont effectué une cyclisation pendant près de deux jours pour un rendement 
assez faible, mais ils sont parvenus à obtenir leurs macrocycles. De manière générale, cette technique 
est assez nouvelle, puisque l’une des premières publications rapportant cette méthode est celle de 
Tezuka et Komina (88). Elle ne date, en effet, que de 2002. Cependant, cette technique semble de plus 
en plus utilisée comme le prouvent plusieurs articles publiés récemment (89-91). Toutefois, il est à 
noter que la métathèse n’est pas utilisée seulement pour cycliser des polymères, mais aussi pour 
provoquer l’ouverture de cycles (ring-opening metathesis polymerization : ROMP) ou par expansion 
de cycles. Ces deux cas ne seront, cependant, pas analysés plus avant, car bien que le deuxième 
amène à des cycles, il n’y a pas de cyclisation en tant que telle puisque le monomère est cyclique et 
qu’il y a juste agrandissement du cycle (85-89). 
 
La deuxième technique, probablement la plus employée de nos jours dans la littérature, est la réaction 
de chimie clic entre un alcyne et un azoture. Cette réaction utilise un catalyseur de cuivre. Dans le 
schéma 16 ci-dessous (92), il s’agit d’un polystyrène, mais de nombreux autres auteurs ont utilisé 
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cette technique relativement accessible (93-97) pour d’autres polymères. C’est actuellement celle qui 
est la plus utilisée lorsqu’il s’agit de cycliser des polymères initialement linéaires. Il est à noter qu’on 
forme ici deux cycles en une réaction, le macrocycle, mais aussi la 1, 2, 3-triazine. 
 
Enfin, d’autres réactions comme des substitutions nucléophiles (83,84,98) sont également utilisées, 
mais sont assez rares. Cela amène à la caractéristique principale de toutes ces réactions de cyclisations 
de polymères. Même si ce sont des réactions effectuées essentiellement à forte dilution, ce sont 
surtout des réactions définitives, elles ne sont jamais aisément réversibles. C’est d’autant plus 
dommage qu’on ne peut pas utiliser la cyclisation pour ajuster, de façon réversible, les propriétés de 
ces polymères puisque les différents auteurs (83,85,86,91,92) ont maintes fois démontré que les 
propriétés des polymères cycliques sont différentes des polymères linéaires dont elles sont issues. 
Notamment, Xu (91) et Qiu (92) ont tous deux travaillé sur des PNIPAM cyclisés grâce à une réaction 
clic et ont vérifié, notamment, que le volume hydrodynamique, la viscosité dynamique et la 
température critique de solubilité des solutions de PNIPAM ainsi cyclisé sont différents de ceux que 
ces solutions avaient avant cyclisation. Et comme les réactions qu’ils ont utilisées n’étaient pas 
réversibles, le constat s’est terminé là. 
 
 
Schéma 16. Cyclisation par réaction de chimie clic entre un alcyne et un azoture [90]. 
 
Dans notre cas, nous avons voulu profiter de cette modification. Comme nous l’avons précisé dans le 
paragraphe 1 3 2 2, la coumarine peut effectuer une dimérisation par cycloaddition [2+2] sous 
irradiation UV autour de 320 nm. Cela forme des cyclobutanes qui peuvent être ensuite cassés sous 
irradiation UV au-dessous de 260 nm. Cela restaure les coumarines initiales. Par conséquent, et c’est 
l’intérêt principal de nos études, nous avons placé des groupements coumarines en position 
téléchélique sur les chaînes de PNIPAM nous permettant d’effectuer une cyclisation réversible et 
d’utiliser cette photodimérisation comme déclencheur de modification pour le PNIPAM. Et comme 
nous cherchons à comprendre comment la réponse à un stimulus peut affecter au niveau moléculaire 
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la réponse à un autre stimulus pour un polymère thermosensible, nous avons cherché l’impact de la 
macrocyclisation liée à la photodimérisation des coumarines sur la thermosensibilité du PNIPAM. 
 
4.1.2. Stratégie utilisée - synthèse d’un PNIPAM téléchélique fonctionnalisé avec deux groupements 
coumarines : PNIPAM-cou 
La dimérisation de la coumarine a l’avantage d’être réversible et, par conséquent, pour l’utiliser, nous 
devons être capables d’insérer ces groupements coumarines à chaque bout de chaîne. La synthèse de 
ce nouveau polymère téléchélique a été réalisée en différentes étapes dont les deux dernières et la 
photoréaction réversible sont montrées dans le schéma 17. 
 
Pour fabriquer le composé 4, il a fallu effectuer, premièrement, la substitution nucléophile de la 7-
hydroxy-4-méthylcoumarine sur le 2-chloroéthanol. Puis la 7-(2-hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine 
a été estérifiée sur l’acide 4-cyano-4-(éthylsulfanylthiocarbonylsulfanyl) pentanoïque pour donner le 
4-cyano-4-(éthylsulfanylthiocarbonylsulfanyl) pentanate de 2-(7-méthylcoumaryloxy) éthyle, 4. 
 
Dans une deuxième étape, la polymérisation RAFT du NIPAM a eu lieu permettant de synthétiser le 
polymère 5. 
 
Ensuite, la 7-(2-hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine a été de nouveau estérifiée, cette fois avec le 
chlorure d’acryoyle. Et la 7-(2-acryloyloxyéthoxy)-4-méthylcoumarine fut obtenue. Enfin, la dernière 
étape de la synthèse du PNIPAM-cou final est une réaction de chimie clic entre un sulfure et un 
alcène en présence de butanamine (99) qui forme le polymère symétrique et téléchélique PNIPAM-
cou qui fut utilisé durant mon doctorat. Cette dernière étape a eu lieu en solution dans le THF, sous 
agitation pendant un jour et à température ambiante. (78) 
 
Remarques  
- Un groupement méthyle se trouve sur les coumarines. 
- Les différentes caractérisations ont donné un degré de polymérisation entre 25 et 30 comme 
on peut le voir dans les figures 20 (RMN), 22 (GPC) et le tableau 1 (MS) puisque les masses 
molaires moyennes que l’on a trouvées par ces différentes méthodes furent entre 3100 g/mol à 
3400 g/mol et que l’unité NIPAM a une masse molaire de 113 g/mol. 
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L’analyse du spectre RMN 1H de la figure 20 permet d’affirmer que le produit final synthétisé fut le 
PNIPAM-COU que nous recherchions. 
 
Dans le reste de ce chapitre, nous allons étudier l’influence de cette cyclisation réversible pour voir si 
nous pouvons l’utiliser pour déclencher des modifications réversibles de propriétés physico-
chimiques du PNIPAM-COU ainsi synthétisé. 
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Schéma 17. Synthèse et macrocyclisation réversible du PNIPAM-COU  
 
Nous voulions savoir en tout premier lieu s’il était possible de dimériser réversiblement les 
coumarines (formation et ouverture des macrocycles). Les spectres d’absorbance du PNIPAM-COU 
durant les deux premières cyclisations et les deux premiers clivages sont résumés dans la figure 21. 
L’irradiation se fit à 320 nm pour les dimérisations et à 254 nm pour les clivages. Les résultats 
exposés dans cette figure prouve que ces mécanismes de photoréactions ont, en effet, pu être effectués 
4 
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sur le PNIPAM-COU. En appliquant la loi de Beer-Lambert sur l’absorbance des solutions, nous 
pouvons également affirmer que, même après deux cycles, il reste environ 70% des coumarines 
initiales. Il est à noter que dix minutes suffisent pour cycliser la grande majorité des coumarines et 
environ quinze minutes sont nécessaires pour briser les cyclobutanes. 
 
 
 
Figure 20. Spectre en RMN 1H du PNIPAM-COU dans le chloroforme deutéré. 
 
Finalement, l’objectif principal de ce projet de recherche est de comprendre comment on peut 
contrôler la thermosensibilité des solutions de PNIPAM-COU grâce à la cyclisation réversible des 
coumarines. Pour cela, il va d’abord falloir être capable de cycliser les coumarines sans effectuer de 
dimérisation linéaire ou, en tout cas, les limiter le plus possible.  
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Figure 21. Les deux premières dimérisations (a et c) et les deux premiers clivages (b et d) de solutions 
de PNIPAM-COU à 0,2 mg/ml dans l’eau à 0°C. Pour les dimérisations, l’irradiation est à 320 nm et 
pour les clivages à 254 nm. 
 
4.2. Photodimérisation intrachaîne réversible de la coumarine 
Volume hydrodynamique et chromatographie par perméation de gel (GPC) 
4.2.1.1. Le volume hydrodynamique d’une particule en solution 
En fait, l’un des points remarqués par les différents auteurs à propos des cyclisations, c’est la 
diminution des dimensions caractéristiques des polymères cyclisés (77,85,86) et notamment pour le 
PNIPAM (91,92). 
 
Pour modéliser les polymères en solution (100), on utilise souvent les modèles des sphères 
équivalentes. Ce sont des représentations mathématiques. La sphère hydrodynamique caractérise le 
mouvement des chaînes en solution et possède la même masse et le même coefficient de diffusion que 
le polymère. Ce coefficient est calculé via la loi de Stokes-Einstein (équation [1.29]). De même, on 
définit la sphère de giration qui a même masse et même moment d’inertie que le polymère étudié. 
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Cette dernière caractérise des mouvements circulaires uniformes. La moyenne temporelle de son carré 
est proportionnelle à la moyenne temporelle du carré de la distance moyenne entre deux bouts de 
chaîne. (Voir aussi le paragraphe 1 1 1 2.) 
 
4.2.1.2. Influence du volume hydrodynamique sur le volume d’élution en GPC 
Nous avons vérifié que nous pouvons dimériser les coumarines et cliver les cyclobutanes ainsi 
formés. Il va nous falloir prouver que nous avons cyclisation et non dimérisation linéaire. Pour cela, 
nous avons utilisé la GPC et la spectrométrie de masse. Nous allons maintenant expliquer pourquoi la 
GPC peut prouver si nous sommes parvenus à effectuer les macrocyclisations. 
 
Le volume hydrodynamique est le volume d’une sphère théorique impénétrable pour le solvant et qui 
a la même masse et le coefficient de diffusion que le polymère. Il va falloir relier le rayon et le 
volume hydrodynamiques avec la viscosité intrinsèque.  
 
Comme nous l’avons vu au chapitre 1, le volume hydrodynamique du polymère est relié directement 
au volume d’élution en chromatographie par perméation de gel et le temps d’élution est une fonction 
décroissante de volume hydrodynamique. 
 
Or la cyclisation implique une diminution de la viscosité (85,86,91,92) et du volume 
hydrodynamique. Donc cela aura pour effet d’augmenter le temps de rétention dans la colonne toutes 
choses étant égales par ailleurs. Cette modification devrait ainsi diminuer la masse molaire moyenne 
apparente que l’on obtiendra en GPC du PNIPAM-cou lorsqu’il est sous forme cyclique alors qu’en 
réalité, il n’y a pas de modification des masses molaires réelles. En effet, étant donné le type 
d’étalonnage effectué, les masses molaires moyennes affichées par l’appareil de mesure sont celles 
d’un polystyrène de même volume hydrodynamique et de même viscosité intrinsèque. 
Dans le cas où, au contraire, la dimérisation de la coumarine se fera entre deux chaînes polymères, le 
polymère resterait linéaire avec une masse molaire plus élevée, ce qui impliquerait une diminution du 
temps de rétention. Ainsi, dans un tel cas de figure, nous aurions une augmentation réelle des masses 
molaires moyennes du PNIPAM-COU. 
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4.2.1.3. Chromatogrammes du PNIPAM-cou avant et après irradiation 
Après avoir vérifié que les groupements terminaux de coumarine du PNIPAM-COU pouvaient 
effectivement se dimériser à l’aide de la spectroscopie UV-Vis (Fig. 21 plus haut), nous avions 
comme objectif de vérifier la formation réversible du PNIPAM-COU cyclique selon l’évolution des 
tracées de GPC. Les résultats de l’expérience pour une concentration de 0,2 mg/ml du polymère sont 
résumés dans la figure 22. 
 
Sur la figure 22 a été représenté l’agrandissement des tracées de GPC pour le PNIPAM-COU depuis 
l’état initial jusqu’à linéaire 3. Ainsi, pour expliquer cette nomenclature, on a soumis deux fois 
consécutivement le polymère  à une cyclisation (cycles 1) puis à une ouverture des cyclobutanes 
(linéaire 2) pour restaures les coumarines initiales. (La deuxième cyclisation mène à cycles 2 et la 
deuxième ouverture à linéaire 3). Pour l’état initial, la GPC indique une masse molaire moyenne en 
nombre de 3201 g/mol ce qui est en accord avec les valeurs trouvées en RMN 1H et en spectrométrie 
de masse (cf. figures 29 et 33) qui ont donné des valeurs de 3400 g/mol et 3100 g/mol environ. 
Comme l’ont rappelé Xu (91), Qiu (92) et Schappacher (101), notamment, il existe deux principaux 
critères pour déterminer si la cyclisation s’est déroulée avec un rendement important par rapport à une 
dimérisation linéaire. Le premier est de voir si le pic du polymère reste gaussien c’est-à-dire qu’il faut 
vérifier s’il n’y a apparition d’aucune trace d’un autre pic de plus haute masse molaire et qui serait 
susceptible de montrer une dimérisation linéaire. Ici, ce n’est manifestement pas le cas puisque les 
différents pics, jusqu’à linéaire 3, restent gaussiens et la distribution reste monomodale.  
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Figure 22. Chromatogrammes en GPC du PNIPAM-COU à 0,2 mg/ml et sous formes linéaires et 
cycliques jusqu’à linéaire 3. 
 
Le deuxième critère est le rapport g entre les masses molaires moyennes apparentes après cyclisation 
et à l’état initial. Ces trois auteurs énoncent que, pour avoir une bonne cyclisation, ce rapport doit se 
situer entre 0,79 et 0,84 suivant le polymère. Pour son polystyrène, Schappacher (99) obtient une 
valeur de l’ordre de 0,80 et Xu (91) et Qiu (92), pour le PNIPAM, obtiennent des valeurs entre 0,82 et 
0,84.  
 
Dans notre cas, le rapport g est égal à 0,83 lors de la première cyclisation. Par conséquent, les deux 
critères corrèlent et nous pouvons conclure que la première cyclisation s’est bien déroulée. La 
deuxième cyclisation amène une valeur de g un peu plus élevée prouvant que la cyclisation n’est 
vraisemblablement pas complètement finie au moment où l’irradiation s’est terminée, mais c’est en 
accord avec la taille restante du pic en absorbance (cf. figure 21). Ceci étant, le taux de cyclisation 
reste satisfaisant. Lors de la restauration des coumarines, on retrouve des valeurs de g proches de 1 ce 
qui est ce que l’on cherchait après avoir restauré les coumarines et c’est, en effet, ce qui a été obtenu. 
 
En plus de la cyclisation réversible, il y a un deuxième point important à noter - et qui a été vrai 
jusqu’à linéaire 3, au moins (figure 22), c’est l’aspect réversible du phénomène. Compte tenu des 
résultats en GPC, nous avons pu prouver qu’il était possible d’effectuer une cyclisation réversible des 
chaînes de PNIPAM-COU Ceci constitue le premier cas de la littérature de macrocyclisation 
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réversible si on excepte le fait qu’il existe la polymérisation par extension de cycles par métathèse. 
(102,103) Cette méthode permet d’avoir des macrocycles qui peuvent être cassés par métathèse 
également. La macrocyclisation est connue pour modifier certaines propriétés du polymère comme le 
coefficient de diffusion, le rayon hydrodynamique ou la Tc. Après avoir montré que nous étions en 
mesure d’utiliser cette photodimérisation réversible de la coumarine pour achever une 
macrocyclisation réversible, il s’agit de vérifier s’il est possible d’utiliser cette réaction pour modifier 
réversiblement la solubilité du PNIPAM-COU dans l’eau. 
 
4.2.2. Spectrométrie de masse MALDI-Tof 
4.2.2.1. Spectre de masse de polymères 
La désorption-ionisation laser assistée par matrice (MALDI) est un type d’ionisation qui a été 
développé pour les polymères et protéines. 
Avant d’aller plus loin, nous allons rappeler le principe de l’ionisation de type MALDI et de 
l’analyseur à temps de vol (Tof). Cela permettra d’expliquer ce qui est attendu de cette technique pour 
le projet. Cette technique est utilisée depuis une trentaine d’années maintenant.  
 
L’aspect expérimental a été traité dans le chapitre 2. Dans l’ionisation de type MALDI (104,105), la 
création de l’échantillon se fait par évaporation d’un mélange de solutions contenant, d’une part, la 
macromolécule à analyser et, d’autre part, une molécule qui servira de matrice solide. 
 
Le principe de l’ionisation est résumé dans le schéma 18. On commence par émettre des pulsations 
laser sur la solution solide initialement formée et représentée en (a). Le laser et la matrice ont été 
choisis de telle manière à ce que la plage de longueurs d’onde du laser peut être aisément absorbée 
par la matrice (b). Ensuite, il y a échauffement important de la matrice suivant l’absorption. Cela a 
pour effet de sublimer et d’ioniser la matrice (c). C’est ce que l’on appelle souvent l’ablation de la 
matrice. Dans le panache ainsi formé se trouvent des macromolécules qui vont se faire ioniser par les 
molécules de matrice avec lesquelles elles vont échanger un proton (102,103), ou un autre ion par 
exemple, l’ion sodium (91), l’ion argent I (92), etc.  
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Schéma 18. Ionisation de type MALDI : en rouge les macromolécules ; en bleu les molécules de la 
matrice et en jaune les molécules de la matrice qui sont échauffées par le laser. 
 
Knochenmuss (102) relate les requis nécessaires à l’ionisation MALDI et notamment explique que la 
matrice sert finalement de « tampon » en termes de durée. Elle capte l’énergie du laser et la relâche 
dans une durée qui correspond au temps nécessaire pour qu’elle puisse se désexciter, c’est-à-dire un 
temps de l’ordre de la nanoseconde. Quelle que soit la durée de la pulsation laser, le temps 
caractéristique d’échauffements lié à la relaxation de la matrice ne pourra pas être plus court. C’est là 
que se produit l’ionisation primaire, celle qui ne permet d’ioniser essentiellement que les molécules 
de la matrice. Le temps caractéristique de la désorption de la matrice et l’expansion du panache est de 
l’ordre de la milliseconde ce qui est beaucoup plus long et c’est aussi le temps pour devenir un gaz 
suffisamment dilué pour que les réactions conduisant à des ions secondaires non directement issus de 
la pulsation laser (comme les ions des chaînes polymères) se produisent. La plupart du temps, ce sont 
des ions monochargés qui sont produits bien que, selon la matrice, il peut y avoir des ions polychargés 
qui peuvent exister et il est rare que ceux-ci soient majoritaires. Ici, comme les valeurs de masses 
moléculaires moyennes sont du même ordre de grandeur que celles trouvées en GPC et en RMN, il 
est peu probable que de tels ions polychargés soient en grande quantité (voir section suivante). Il est à 
noter également que Knochenmuss indique que, si les procédés d’ionisations primaires, c’est-à-dire 
d’ionisation à l’intérieur de la matrice, sont relativement bien connus, ceux d’ionisations secondaires 
ayant lieu durant la formation du panache sont sujets à discussion. Plusieurs théories sont à l’étude sur 
la question de l’ionisation du polymère. 
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Maintenant, l’analyseur à temps de vol (Tof) accélère les ions via un champ électrique. L’analyse 
mécanique (2e loi de Newton) indique que l’accélération des ions est inversement proportionnelle au 
rapport masse sur charge 
௠
௭
 (on simplifie souvent en disant juste « masse » au lieu de « masse sur 
charge » d’où spectrométrie de masse, mais c’est un abus de langage). On en déduit la masse molaire 
mesurée en dalton (Da). Ainsi, le temps nécessaire pour que des ions parcourent une certaine distance 
après cette accélération est inversement proportionnelle à ce même rapport. Ce que l’on peut ajouter 
également, c’est que pour des raisons d’analyse en continu notamment, de nos jours, des dispositifs 
appelés réflectrons (103) sont ajoutés pour permettre à ce que tous les ions parcourent la chambre 
jusqu’au collecteur qui les détectera dans un même temps. Toutefois, comme ils le rappellent (102), 
cela introduit une limite en masse 
௠
௭
 que peut alors analyser le MALDI-Tof. 
 
Après, le comptage de l’occurrence des pics de chaque type, il est possible de déterminer les masses 
molaires moyennes en nombre et en masse et c’est le logiciel polymerix 2.0 qui nous a permis de les 
déterminer pour notre polymère. 
 
4.2.2.2. Effet de la photodimérisation sur le spectre de masse 
C’est ainsi que nous avons effectué les spectres de masse du PNIPAM-cou pour l’état initial, l’état 
« cycles » et l’état « après cassage » c’est-à-dire « linéaire 2 ». La figure 23 et le tableau 1 résument 
les résultats obtenus. 
 
En nous basant sur les résultats précédents en GPC, nous espérions que ces résultats confirmeraient ce 
que nous y avions vu c’est-à-dire nous espérions que les masses molaires resteraient constantes toutes 
choses étant égales par ailleurs. Il s’agit également de vérifier si nous voyons l’apparition de pics 
« supplémentaires » traduisant l’apparition de dimères linéaires liant deux macromolécules au lieu des 
cyclisations. 
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Figure 23. Spectre de masse du PNIPAM-COU à l’état initial (a), après cyclisation (b) et après 
cassage des cyclobutanes (c). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Comme dans le cadre de la GPC, commençons par vérifier les modifications liées à l’allure générale 
du spectre après cyclisation puis après le cassage des cyclobutanes. À l’état initial, si on excepte les 
faibles masses moléculaires (<1000 Da), nous avons un pic principal pour le polymère qui est 
clairement gaussien et pour lequel le pic commence un peu en-dessous de 2000 Da pour finir vers 
5000 Da. Pour le spectre du polymère cyclisé et celui après cassage des cyclobutanes, l’aspect 
gaussien reste le même et aucune trace de pics à plus haute masse sur charge 
௠
௭
 et ce, quel que soit 
l’état. En termes d’aspect, il n’y a eu aucune modification. De plus, si on multiplie par 2, on aurait des 
masses sur charge pour un dimère linéaire entre 4000 Da et 10000 Da en moyenne, ce que l’on ne 
détecte pas. (Entre 4000 Da et 5000 Da, cela modifierait le pic et après on aurait un second pic) 
 
 Mn (g/mol) Mw (g/mol) I333 
Initial (linéaire) 3055 3280 1.074 
Cycles 2978 3203 1.076 
Après cassage (linéaire 2) 2997 3216 1.076 
Tableau 1. Masses molaires en nombre Mn et en masse Mw et indice de polymolécularité Ip du 
PNIPAM-COU à l’état initial, après cyclisation et cassage des cyclobutanes obtenus grâce aux 
spectres de la figure 33. 
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Maintenant, discutons des valeurs obtenues pour les masses molaires. À l’état initial, la masse molaire 
moyenne en nombre est de 3055 Da. Après cyclisation, elle semble diminuer puisque, selon 
polymerix 2.0, la masse molaire moyenne en nombre n’atteint plus que 2978 Da. Toutefois, l’indice 
de polymolécularité n’est pas modifié et reste à la même valeur de 1,07. Après cassage, cette masse 
molaire moyenne en nombre augmente un peu pour atteindre environ 3000 Da. Déjà, la cyclisation 
n’entraine pas d’augmentation, mais semble entraîner une diminution des masses molaires moyennes. 
Cette diminution pourrait venir de deux raisons. La première est que l’irradiation UV brise les chaînes 
polymères et forme de petites molécules ce qui a pour conséquence de diminuer les masses molaires 
moyennes. Ceci est peu probable pour plusieurs raisons. La première raison est que cela aurait été 
détecté en GPC avec la formation de pics ayant des temps de rétention plus élevés, ce qui n’a pas été 
le cas à moins que l’on ne forme vraiment que des monomères. Si tel avait été le cas, la destruction 
aurait été plus forte encore lors du cassage des cycles puisque l’irradiation se passe sous UV plus 
lointains pour lesquels l’énergie incidente est plus forte engendrant une dégradation plus aisée des 
molécules. Et cela n’a pas été le cas. La deuxième raison possible pour cette « diminution » peut venir 
de l’erreur expérimentale, d’une part, et, d’autre part, d’une modification de la résistance au 
mouvement des chaînes par frottements. 
 
Commençons par l’erreur expérimentale. Compte tenu des résultats en GPC et compte tenu du fait 
que, selon Guttman (103), l’incertitude minimum correspondant à l’incertitude systématique 
seulement d’une analyse en MALDI-Tof est de l’ordre de ± 1% pour des polystyrènes standards. Les 
différences entre les valeurs des masses molaires entre les trois formes sont du même ordre de 
grandeur que cette incertitude minimale. Qui plus est, nos polymères, même s’ils sont bien définis, 
sont loin d’être des polymères standards. Cela implique que l’incertitude sur leur mesure ne peut 
demeurer que plus élevée. Et, en plus, Guttman ne traite que de l’incertitude systématique à laquelle il 
faut ajouter l’incertitude due à l’expérimentateur, etc. Par conséquent, et en se fiant également à 
l’indice de polymolécularité, on peut légitimement affirmer que, dans les trois cas, les masses 
molaires moyennes et l’indice de polymolécularité de notre PNIPAM-COU sont conservés. Cela est 
une deuxième preuve que la dimérisation de la coumarine dans nos solutions de PNIPAM-COU se 
fait essentiellement de manière intrachaîne si ce n’est seulement intrachaîne pour former nos 
macrocycles.  
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Dans le cas des frottements, maintenant, on peut dire que le coefficient de diffusion est modifié par la 
cyclisation. En effet, en GPC, nous avons bien vu que le rayon hydrodynamique diminuait lors de la 
cyclisation. La loi de Stokes-Einstein (34,35,106) (équation [1.29]) permet d’affirmer que le 
coefficient de diffusion va alors augmenter après cyclisation. Ce coefficient caractérise la diffusion 
des molécules et leur mouvement brownien. Ainsi, les cycles sont plus mobiles et, comme ils 
occupent une extension spatiale moindre, ils subissent aussi moins de frottements. Lors du 
mouvement jusqu’au détecteur en spectrométrie de masse, ils seront légèrement moins ralentis et 
donc leur masse molaire apparente diminuera légèrement. Comme le vide est poussé en spectrométrie 
de masse, il y a très peu de collisions entre des molécules et les ions sur le chemin jusqu’à l’analyseur. 
Par conséquent, cet effet sera très faible. Il est très difficile à quantifier.  
 
Par conséquent, l’utilisation d’irradiation UV sous agitation et dans un thermostat fait d’un bain d’eau 
et de glace à une concentration de 0,2 mg/ml dans l’eau a permis de mener à bien la cyclisation 
réversible de nos chaînes de PNIPAM-cou. C’est un premier résultat important, car des cyclisations 
réversibles de polymères n’existaient pas dans la littérature et cette méthode est une voie de synthèse 
générale pour qui souhaite créer un polymère pouvant achever une photocyclisation réversible. C’est 
ainsi un moyen de contrôle supplémentaire que l’on peut avoir pour fabriquer de nouveaux polymères 
fonctionnels. 
 
4.2.3. Effet de la photodimérisation intrachaîne sur la Tc du PNIPAM et effet de la concentration 
4.2.3.1. Détermination du point de trouble en spectroscopie UV-vis 
Comme expliqué dans le chapitre I, lors de la transition de phase, les chaînes de PNIPAM, 
initialement bien hydratées, se replient sur elles-mêmes pour former des globules lesquels vont 
ensuite s’agréger pour minimiser les interactions avec l’eau qui est le solvant ici. Comme la taille des 
particules en solution augmente, l’intensité de la lumière diffusée croît. Tant qu’on reste dans le cadre 
de la diffusion Rayleigh à savoir le rayon des particules très inférieur à la longueur d’onde de l’onde 
électromagnétique incidente (ici une onde du visible liée au laser hélium néon à 633 nm), l’intensité 
diffusée croît avec la puissance 4 du rayon de la particule (107,108). Par conséquent, d’une solution 
transparente de polymères dissous (diffusion très faible), la solution devient clairement opaque et 
c’est le point de trouble, ce que l’on détermine généralement par spectroscopie UV-vis (comme 
énoncé dans le chapitre 1, le critère généralement accepté pour définir le point de trouble est la 
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température à laquelle le pourcentage de transmission de la solution devient inférieur à 50%). C’est la 
méthode habituelle pour déterminer cette transition de phase et voir si elle a été modifiée par la 
cyclisation. Comme la coumarine et l’espaceur qui furent nécessaires pour attacher les coumarines au 
bout de chaîne sont hydrophobes, nous pouvons supposer que la transition de phase du PNIPAM-
COU en solution aqueuse se trouvera en dessous de 31°C puisque l’équilibre entre les parties 
hydrophiles et hydrophobes penche, dans notre cas, plus en faveur de la partie hydrophobe. 
 
 
Figure 24. Pourcentage de transmission des solutions à 700 nm de PNIPAM-COU aux deux 
concentrations et jusqu’à linéaire 4 en fonction de la température. 
 
Nous avons déterminé le point de trouble pour des solutions de PNIPAM-COU pour les deux 
concentrations utilisées jusqu’à maintenant à savoir 0,2 mg/ml et 1,5 mg/ml et suivant la 
conformation ou la topologie des chaînes : initiale (linéaire 1) ou cycles 1, après cassage (linéaire 2) 
et jusqu’à linéaire 3 au moins. Comme on peut le voir sur la figure 24, à température ambiante 
(~20°C), les solutions dont la concentration était de 1,5 mg/ml étaient complètement troubles (vrai 
aussi pour 0,5 mg/ml) alors que si on les dilue jusqu’à 0,2 mg/ml, au bout de quelques heures au 
maximum, elles deviennent, pour ainsi dire, pratiquement transparentes. Ce fut un résultat 
relativement surprenant pour plusieurs raisons. La première est que, même si on est en solution 
diluée, les températures critiques de solution et les points de troubles des solutions de PNIPAM, de 
manière générale, sont connus pour être peu dépendants de la concentration (109) et de la masse 
molaire. Par conséquent, et c’est une deuxième raison, le fait que le point de trouble ait varié de 
presque 10°C avec une différence relativement faible en concentration indique que ce n’est pas qu’un 
simple effet de la concentration, mais qu’il y a autre chose.  
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Les valeurs de points de trouble pour 0,3 mg/ml et 1,0mg/ml sont pratiquement identiques à celles de 
1,5 mg/ml (figure 27). En l’occurrence, la cyclisation fait passer le PT de 14°C (linéaire-1) à 19°C 
(cycle-1) et celui-ci redescend jusqu'à 15°C (linéaire-2) pour 1,5 mg/ml. Comme pour 0,2 mg/ml, le 
point de trouble est mal défini puisque la diminution se fait sur plus de 20°C. Par contre, le début de 
la diminution de transmittance commence vers 20°C pour le PNIPAM-cou linéaire pour passer à 25-
26°C pour le PNIPAM-COU cyclisé et est restauré à environ 21°C après cassage. On peut 
éventuellement expliquer cette modification par la réduction de mobilité et la rigidification de la 
structure lors de la macrocyclisation. Il est ainsi plus difficile de s’agréger. Et s’il y a une 
microséparation de phase comme dans le chapitre 3, il est plus difficile, pour les chaînes, de changer 
de structures après cyclisation qu’à l’état linéaire. 
 
Quoi qu’il en soit, la cyclisation a bien un effet sur le point de trouble. Quelle que soit la 
concentration, la cyclisation augmente de quatre à cinq degrés la température du point de trouble et la 
restauration du polymère linéaire permet de récupérer, au moins en partie, le point de trouble initial. 
Ce qui semble certain, c’est que la Tc du PNIPAM cyclique est plus élevée que la Tc de son 
précurseur linéaire. Le plus important dans cette étude, c’est que pour la première fois la Tc du 
PNIPAM en solution aqueuse peut être changée de façon réversible par utilisation d’un rayonnement 
UV à deux longueurs d’onde différentes. 
 
Le point de trouble est une manifestation optique d’une agrégation. Dans le cas des polymères ayant 
un binaire à LCST avec l’eau, elle provient de l’agrégation des chaînes lors de leur déshydratation. Et 
pourtant, ici, aux deux concentrations, la valeur du point de trouble ne semble pas être en accord l’une 
avec l’autre. Car, là où pour 0,2 mg/ml, la diminution de transmittance apparaît vers 20°C et on atteint 
le point de trouble au-delà de 25°C (mal défini avec une diminution très progressive), pour 1,5 mg/ml, 
le point de trouble descend à 14°C. Pour déterminer où se trouve réellement la transition de phase du 
PNIPAM-COU, nous allons devoir effectuer une autre analyse et il s’agit de la RMN du proton en 
fonction de la température. 
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4.2.3.2. Détermination de la Tc en RMN du proton - preuve de la réversibilité 
En RMN, on peut déterminer directement la transition de phase entre chaînes hydratées et chaîne 
déshydratées. En effet, comme expliqué dans le chapitre 1, lorsque la transition de phase se produit, il 
se produit un élargissement des pics. Cependant, l’aire des pics de RMN doit rester constante 
puisqu’elle est proportionnelle au nombre de protons magnétiquement équivalents. Mais comme les 
pics vont s’élargir, une partie va être « perdue », car le rapport signal sur bruit va diminuer et cette 
« partie » ne sera plus détectée. (La désexcitation deviendra trop rapide pour être détectée en totalité). 
Par conséquent, l’aire détectée du pic ne sera plus l’aire totale du pic mais une partie de plus en plus 
faible, car l’autre sera non dissociable de la ligne de base. Donc l’aire apparente va commencer à 
diminuer à partir de la transition de phase. 
 
C’est pourquoi nous avons effectué des mesures de RMN du proton dans les trois états : initial, cycles 
et linéaire 2 du PNIPAM-COU. Nous pourrons ainsi déterminer dans chacun des cas où se trouve la 
Tc et voir si, premièrement, nous pouvons vérifier que la cyclisation a eu un effet sur la Tc et, 
deuxièmement, voir où se trouve réellement la Tc des chaînes PNIPAM. Cela permettra de lever 
l’apparente contradiction vue en spectroscopie UV-vis. Et les spectres pour la solution à 1,5 mg/ml du 
polymère dans l’eau deutérée, obtenus en fonction de la température, sont donnés dans la figure 25. 
Les échantillons ont été équilibrés à chaque température durant cinq minutes avant d’enregistrer les 
spectres et les spectres ont été enregistrés partant de 5°C jusqu’à 35°C tous les 2°C.  
 
 
 
Figure 25. RMN 1H des chaînes de PNIPAM-cou dans les trois états et à 4 températures choisies 5°C, 
15°C, 25°C et 35°C. 
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Le premier point à noter, c’est que, même à basse température, on ne détecte pas les pics liés aux 
coumarines et aux espaceurs, car le nombre de protons qu’ils représentent dans la molécule est très 
faible, moins de 5% par rapport aux protons des groupements PNIPAM. On distingue, par contre très 
bien, les 4 pics des groupements PNIPAM à savoir à 0,9 ppm pour les deux méthyles de l’isopropyle, 
à 1,2 et 1,5 ppm les deux multiplets des méthylènes, alors que le signal de résonance des CH de la 
chaîne principale et de l’isopropyle se trouve à 3,9 ppm. Le pic NH de l’amide ne peut pas être vu, car 
le solvant est protique et s’échange avec ce proton. Il aurait été attendu entre 6 et 8 ppm sous forme 
d’un pic très aplati. Ce que nous voyons, par contre, c’est qu’à basse température, les chaînes sont 
bien hydratées puisque l’aire mesurée des pics est élevée et les pics bien apparents. À plus haute 
température, dès 34°C, une bonne partie des pics n’est plus visible. Cette diminution semble plus 
sensible dans l’état initial en a) et après cassage (linéaire 2) en c) que dans l’état cyclique. Pour 
détecter s’il y a eu modification de la Tc, nous allons prendre l’aire du pic des méthyles de 
l’isopropyle à 0,9 ppm environ et voir comment l’aire varie en fonction de la température pour chaque 
état. Dans la figure 26 ci-après, les aires ont été rapportées en pourcentage, pour chaque cas, de l’aire 
la plus élevée. (C’est le pic dont l’aire est la plus élevée, donc il est plus aisé d’avoir une bonne 
sensibilité).Comme précisé dans le chapitre 1, la Tc apparaît lorsque l’aire mesurée des pics 
commence à chuter. 
 
Pour chaque état, sur cette figure 26, le maximum d’aire du pic est identifié comme valant 100%. Il 
apparaît clairement que l’aire apparente du pic à 0,9 ppm ne se comporte pas de la même manière 
dans les cas où le PNIPAM-cou est linéaire et dans le cas cyclique. La Tc se situe à la température à 
partir de laquelle l’aire mesurée commence à décroître. Là où, dans le cas linéaire, la Tc se situe 
autour de 20°C (19°C pour l’état initial et 21°C pour linéaire 2), pour l’état cycles, la Tc se situe 
autour de 25°C. Quoi qu’il en soit, cela confirme que la cyclisation a eu une influence sur la Tc du 
PNIPAM-cou et que cette cyclisation réversible a pu être utilisée comme stimulus pour avoir un 
changement réversible de la Tc. 
126 
5 10 15 20 25 30 35
0
20
40
60
80
100
 initial (linéaire)
 cycles
 après cassage (linéaire 2)In
té
gr
al
es
 n
or
m
al
is
ée
s
 d
u 
pi
c 
à 
0,
9p
pm
 (%
)
Température (°C)  
 
Figure 26. Intégrales normalisées du pic à 0,9 ppm à chaque 2°C entre 5°C et 35°C dans les trois états 
pour le PNIPAM-cou. La concentration en polymère fut de 1,5mg/ml. 
 
4.2.3.3. Agrégation des coumarines au-dessus d’une certaine concentration 
Lorsque l’on regarde le tableau 2, on remarque que pour une même concentration du PNIPAM-cou de 
1,5 mg/ml, les points de trouble obtenus en UV-Vis sont nettement plus bas que les Tc 
correspondantes obtenues par 1H NMR. Elle suggère qu’à cette concentration du polymère, 
l’agrégation des chaînes lors du chauffage de la solution a lieu bien avant la déshydratation des 
chaînes PNIPAM. Comment expliquer ce phénomène ? Pour ce faire, il s’agit de rappeler ce que nous 
avons vu dans le chapitre 3(81,82). Pour le PNIPAM seul, le point trouble généralement coïncide ou 
est un peu plus élevé que la Tc (LCST). Pour des polymères téléchéliques formant des micelles fleurs, 
ce sont les chaînes de pont qui permettent la formation d’un réseau dense de micelles fleurs ce qui fait 
diffuser la lumière. C’est cet ensemble de micelles, dont les chaînes PNIPAM restent pourtant bien 
dissoutes, qui est la cause du PT et non la transition de phase.  Pour l’étayer, nous avons essayé 
d’obtenir des résultats en RMN à 0,2g/ml mais pour des raisons pratiques, ce fut pratiquement 
impossible à obtenir. Non que cette concentration implique que nous nous étions placés en-deçà de la 
limite de détection. Pour obtenir des résultats comparables, il aurait fallu obtenir des intégrales 
mesurables et notamment être en mesure de détecter le pic E des azobenzènes. Diminuer par 7,5 
environ la concentration implique que nous aurions dû effectuer environ 7,52 fois plus d’acquisitions 
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par températures soit environ 50 fois pour obtenir des résultats comparables. Sachant qu’il aurait fallu 
le faire pour chaque concentration, cela était difficilement accessible en termes de durée d’expérience. 
(Cela aurait correspondu à plus ou moins une semaine d’expériences consécutives.) 
 
Comme dans la solution aqueuse, la seule différence entre un PNIPAM et le PNIPAM-COU, c’est la 
présence des espaceurs et des groupements coumarines. Toutes choses étant égales par ailleurs, cette 
apparente contradiction ne peut provenir que des coumarines (et des espaceurs, mais je les inclue dans 
les « coumarines » sans les nommer à partir de maintenant). Ces coumarines sont des groupements 
fortement apolaires et ont augmenté le caractère hydrophobe générale du PNIPAM ce qui a eu pour 
conséquence de diminuer d’une dizaine de degrés la Tc subie par les chaînes. Une augmentation de la 
diffusion de lumière ne peut venir que d’une augmentation de l’excès de diffusion provenant des 
chaînes présentes dans la solution. Cela implique que, à partir du point de trouble, la taille des 
particules en solution augmente. 
 
Or, selon la RMN, à 14°C, pour 1,5 mg/ml, les groupements NIPAM sont encore dans un régime de 
bon solvant dans l’eau et ne sont donc pas responsables de l’augmentation des tailles de particules. 
Par conséquent, toutes choses étant égales par ailleurs, il ne peut s’agir que d’une agrégation des 
coumarines (ou des cyclobutanes et des groupements phényles pour l’état cyclisé). Ceci semble être la 
seule hypothèse qui peut être formulée compte tenu des résultats obtenus et la seule manière de le 
vérifier est de déterminer la taille des particules en solution en fonction de la température, et ce pour 
les différents états linéaires et cycliques. Cela implique, comme dans le chapitre 3, une 
microséparation de phase et donc la formation de micelles fleurs (104-110). 
 
Pour ce faire, nous utiliserons la DLS. Si l’hypothèse est juste, à 1,5 mg/ml, nous devrions voir deux 
agrégations différentes. L’une vers 12-15°C avec l’agrégation des coumarines et l’autre, au-dessus de 
20°C pour les groupements NIPAM qui viendront s’effondrer sur les agrégats déjà formés des 
coumarines. Mais avant cela, nous devons déterminer à partir de quelle température, environ, il est 
possible de dissocier la Tc du point de trouble. Ce sera à cette concentration que la quantité de 
micelles fleurs sera suffisante pour pouvoir faire diminuer le point de trouble. D’ailleurs, comme avec 
le PNIPAM-azo du chapitre 3, la formation et l’agrégation de ces micelles dépendent de la 
concentration et de la température.  
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Initial 
(linéaire) 
Cycles 
Après 
cassage 
(linéaire 2) 
Température critique (Tc) à 
1,5 mg/ml en RMN (°C) 
19 25 21 
Point de trouble à 1,5 mg/ml 
en UV-Vis (°C) 
14 19 15 
Point de trouble à 0,2 mg/ml 
en UV-Vis (°C) 
20 25 21 
 
Tableau 2. Résumé des points de troubles et températures critiques obtenues en RMN et spectroscopie 
UV-vis. 
 
4.2.3.4. Evolution du point de trouble en fonction de la concentration en PNIPAM-cou en 
spectroscopie UV-vis 
 
Pour déterminer à partir de quelle température il y a dissociation entre point de trouble et la Tc des 
chaînes PNIPAM, le point de trouble, pour l’état initial, a été pris à différentes concentrations depuis 
0,1 mg/ml jusqu’à 1,5 mg/ml et les résultats sont résumés dans la figure 27. 
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Figure 27. Transmittance du PNIPAM-cou en fonction de la température pour l’état initial à 
différentes concentrations. 
 
La transition de phase à 1,5 mg/ml a été mesurée en RMN à ~20°C. On se rend compte que pour 0,1 
mg/ml et 0,15 mg/ml, le point de trouble est un peu plus élevé que la Tc. Néanmoins, l’allure-même 
des courbes en transmittance suit à peu près la décroissance de l’aire des pics observés en RMN. Cela 
correspond à l’agrégation des chaînes PNIPAM libres. À partir de 0,2 mg/ml, le point de trouble 
diminue progressivement. Comme discuté dans le chapitre 1 (71-73,111), Il est peu probable que ce 
soit juste un effet de la concentration qui fasse diminuer cette valeur, car il a été démontré que la 
transition de phase des PNIPAM ne dépend que peu de la concentration. Il en va de même avec le 
point de trouble. Ceci étant, dès 0,2 mg/ml, il y a une claire diminution du point de trouble et, plus la 
concentration augmente, plus cette diminution est claire. La concentration a donc un effet sur le point 
de trouble. Cela est en accord avec le fait que ce sont les coumarines qui s’agrègent pour donner le 
point de trouble et avec le fait que les solutions paraissent troubles à 0,5 mg/ml et 1,5 mg/ml à la 
température ambiante alors qu’à 0,2 mg/ml les solutions paraissent transparentes. Toutes choses étant 
égales par ailleurs, cela ne peut signifier que l’agrégation des coumarines entre elles qui provoque le 
point de trouble. Le groupe de la professeure Winnik (91, 92, 103,105) a interprété ce type de 
comportement comme étant dû à la formation de micelles fleurs pour des polymères téléchéliques de 
structures proches. Ils ont utilisé des PNIPAM avec des groupements octadécyles, des groupements 
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pyrènes ou des azobenzènes (103-106) en bout de chaînes. Et c’est la possibilité, pour ces chaînes, de 
s’agréger dans ce type de structure qui occasionna cette séparation entre point de trouble et la 
déshydratation des chaînes PNIPAM. Jiang (109) utilisa des PNIPAM hémichéliques c’est-à-dire des 
PNIPAM avec un  seul bout de chaîne modifié par une coumarine avec un indice de polymérisation 
moyen de 25 ce qui est proche du PNIPAM-COU utilisé ici. Il a ainsi remarqué qu’il y avait la 
formation d’une structure auto-assemblée contenant des coumarines au-dessus d’une certaine 
concentration. Qui plus est, la dimérisation de leurs coumarines modifia leurs structures de micelles à 
vésicules.  
 
Ainsi des PNIPAM téléchéliques forment des micelles fleurs à partir d’une certaine concentration. Et 
l’augmentation de la concentration résulte en l’augmentation de la concentration de ces structures 
micellaires. Cela augmente également le nombre de chaînes se trouvant à la fois dans une micelle et à 
la fois dans une autre et que l’on appelle chaînes de pont. Alors, le point de trouble que le groupe de 
la professeure Winnik a mesuré (103-107) dépend de la concentration. C’est un premier indice qui 
étaye la formation des micelles fleurs pour nos PNIPAM-COU et il s’agira de le corréler avec les 
tailles de particules en DLS. D’ailleurs, Kujawa (104) observe le même phénomène pour ses 
PNIPAM téléchéliques. Il affirme que l’association des micelles via des chaînes de pont explique la 
formation du PT en dessous de la Tc de ses PNIPAM exactement de la même manière que dans notre 
cas.  
 
4.2.4. Diffusion de lumière dynamique (DLS) et obtention de la fonction de répartition des diamètres 
hydrodynamiques en solution 
Comme nous l’avons vu dans les chapitres 1 et 3, la DLS permet d’accéder aux dimensions des 
particules en solution. Nous avons vu que , lors d’une agrégation, nous pouvions accéder à la fonction 
de répartition des diamètres hydrodynamiques des particules en solution (f(DH)) via l’utilisation 
d’algorithmes mathématiques et la mesure des fonctions d’autocorrélation en intensité et en champ. 
Nous avons également vu qu’il y avait deux types de diffusion de lumière utilisés pour les polymères, 
celle statique (SLS), pour déterminer notamment les masses molaires moyennes en masse et, dans 
certains cas, le nombre d’agrégation d’une particule (micelle, vésicule, etc.) et celle dynamique (DLS) 
que nous avons un peu détaillé dans le chapitre 1. Nous allons l’utiliser pour voir l’influence que deux 
agrégations pourraient avoir sur les données obtenues. 
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Nous avons ainsi déterminé cette fonction de répartition des tailles de particules, f(Dh), en solution 
pour les trois états : initial, cycles et linéaire 2 et à cinq températures différentes : 5°C, 15°C, 17°C, 
20°C et 30°C pour une concentration en polymère de 1,5 mg/ml. Les résultats apparaissent dans la 
figure 28. Comme pour les précédentes expériences en fonction de la température, les échantillons ont 
été laissés cinq minutes à la température désirée pour que l’équilibre soit atteint avant d’effectuer les 
mesures. Le choix de ces cinq températures est directement lié à l’objectif de voir s’il y a deux 
agrégations successives lors du chauffage. À 5°C, d’après les résultats en spectroscopie UV-vis et 
RMN, nous devrions avoir des chaînes PNIPAM bien dissoutes (peu de micelles fleurs a priori) et 
donc des tailles de particules de chaînes dans la conformation de pelote statistique c’est-à-dire de 
l’ordre de quelques nanomètres. Les tailles que nous mesurons correspondant à la taille des cœurs de 
micelles fleurs. À 1,5 mg/ml, nous pouvons, en effet, exclure le cas où nous serions en-dessous de la 
CMC de ces micelles fleurs d’après les résultats en spectroscopie UV-vis. 
 
 
 
Figure 28. Fonctions de répartitions des diamètres hydrodynamiques du PNIPAM-COU à 1,5 mg/ml à 
l’état initial (a), après la première cyclisation (b) et après le premier bris des cyclobutanes (c) à 5 
températures. 
 
À 15°C, le point de trouble a déjà eu lieu à l’état initial et est juste atteint pour linéaire 2. Par 
conséquent, nous attendons que l’agrégation ait déjà eu lieu pour l’état initial et soit en train de se 
faire pour l’état linéaire 2. Par contre, pour l’état cycles, le point de trouble n’a pas encore eu lieu et 
nous attendons que les chaînes restent bien dissoutes. À 17°C, nous attendons que les chaînes à l’état 
cycles commencent à s’agréger et qu’à l’état linéaire 2, elles soient complètement agrégées. À 20°C, 
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dans les trois cas, nous attendons qu’il y ait eu agrégation. Enfin, nous avons observé une deuxième 
agrégation dans les trois cas entre 20°C et 30°C, car les groupements NIPAM ont alors subi leur 
transition de phase et se sont agrégés sur les agrégats existants ce qui a pour conséquence 
d’augmenter la taille de ces agrégats. Il s’agit de le vérifier et c’est ce que nous avons mesuré dans le 
tableau 3 de la section suivante. 
 
On remarque que les résultats en DLS correspondent bien à ce qui était attendu étant donnés les 
résultats en RMN et spectroscopie UV-vis notamment. On voit d’ailleurs bien la première agrégation 
qui se fait aux températures données par la spectroscopie UV-vis et cela confirme que cette première 
agrégation est bien due aux coumarines, car les groupements NIPAM sont bien hydratés à ces 
températures et ce jusqu’aux environs de 20°C. Les micelles fleurs s’agrègent à cause de l’existence 
de chaînes de pont. Mais il est plus difficile de le faire pour l’état cyclisé, car la structure est beaucoup 
plus rigide. C’est ce qui explique les différences entre les états linéaires et l’état cyclisé. Le seul point 
d’incertitude vient de la deuxième agrégation, qui doit avoir lieu à partir de 20°C environ, qui doit 
être normalement achevée à 30°C et qui correspond à l’effondrement des groupements NIPAM. Il 
semble que ce soit le cas. En effet, dans les trois cas, nous avons pu observer que la taille des agrégats 
à 30°C était supérieure à celle des agrégats à 20°C, mais la différence est relativement faible. Il n’y a 
aucune démarcation claire entre les tailles mesurées à 20°C et 30°C. Comme l’agrégation est quelque 
chose de dynamique et se poursuit dans le temps, il n’est tout simplement pas possible d’affirmer que 
l’augmentation de taille entre 20°C et 30°C n’est pas simplement due au fait que l’agrégation ayant 
lieu à 20oC n’était pas terminée. Les solutions avaient été pourtant maintenues 5 min à chaque 
température pour laisser le temps à la solution d’atteindre l’équilibre. Ceci étant, la « première » 
agrégation, celle qui est responsable du point de trouble se déroule comme nous l’avions supposé et, 
les résultats se corroborant, cela permet d’affirmer que l’agrégation se déroule essentiellement en 
deux déjà mentionnées. Tout d’abord, l’agrégation des coumarines a lieu pour finir par celle des 
NIPAM et ces deux agrégations sont dissociées. 
 
4.2.4.1. Détermination des T2 et évolution de l’aire des pics liés à la coumarine en fonction de la 
concentration en RMN 
Maintenant, il s’agit de vérifier si ce sont bien les coumarines qui se sont agrégées et puis pourquoi, à 
partir de 0,2 mg/ml, il y a un changement de régime pour le point de trouble.  
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Pour ce premier point, nous avons repris les spectres RMN du PNIPAM-cou à l’état initial et avons, 
d’une part, déterminé l’aire des trois pics coumarines - lesquelles sont très faibles - et déterminé leur 
temps de relaxation spin-spin T2. Cette constante de relaxation transversale est directement liée à 
l’environnement et à son isotropie. S’il y a agrégation, il va y avoir, premièrement, augmentation de 
l’interaction dipôle-dipôle magnétique et, ensuite, les protons subiront des modifications dans le 
champ magnétique puisque l’environnement ne sera plus isotrope. Ces deux effets contribueront à 
faire baisser leur T2 et à modifier le déplacement chimique. C’est pourquoi nous les avons mesurées à 
trois températures pour la solution dont la concentration est 1,5 mg/ml. Les températures choisies 
furent de 6°C, 15°C et 30°C et nous espérions avoir deux diminutions importantes. Cela indiquerait 
deux modifications de l’environnement des coumarines. Les résultats sont résumés dans le tableau 3 
ci-dessous. 
 
 T2 (s) 
Déplacements 
chimiques (ppm) 
6°C 15°C 30°C 
7,37 0,03 0,022 0,018 
6,65 0,14 0,077 0,051 
5,89 4,14 1,51 0,35 
 
Tableau 3. Constantes T2 observées en spectroscopie RMN des trois pics coumarines à trois 
températures différentes (6°C, 15°C et 30°C) à l’état initial et à la concentration de 1,5 mg/ml. 
 
Dans le cas des aires des pics coumarines, la précision n’est pas suffisante pour pouvoir trancher, à 
partir de quelle température, les aires commencent à diminuer, mais il semble que ce soit à partir de 
10-12°C pour l’état initial. Cela correspondrait à la Tc que nous avons mesurée vers 12-14°C. Ceci 
étant, les constantes de temps T2 diminuent bien deux fois. Cela signifie que les coumarines subissent 
deux modifications de leur environnement, en fait, deux agrégations différentes. Nous avons vu 
précédemment que le PNIPAM, lui, restait bien dissous jusque vers 20°C où se produit la transition 
de phase. Par conséquent, ce sont bien les coumarines qui s’agrègent naturellement et qui 
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occasionnent le point de trouble pour des concentrations supérieures à 0,2 mg/ml. C’est une autre 
preuve de l’existence des micelles fleurs et de leur agrégation qui donne le point de trouble. 
 
4.2.5.  Conclusion 
Nous avons montré qu’il est possible d’accomplir une cyclisation réversible d’un polymère du 
moment que celui-ci est dans des conditions suffisamment diluées pour que les interactions 
intermoléculaires puissent être négligeables. Cette cyclisation a été possible par la réaction réversible 
de photodimérisation de la coumarine qui permet d’obtenir des cyclobutanes qui peuvent être ensuite 
cassés par irradiation à une autre longueur d’onde. La condition liée à la dilution est particulièrement 
importante au vu des résultats notamment en GPC. 
 
Cette cyclisation réversible a également permis de modifier réversiblement la solubilité dans l’eau du 
PNIPAM comme les déterminations du point de trouble et de la température critique de solubilité des 
solutions l’ont montré. C’est la première fois qu’il est reporté la possibilité d’utiliser une 
macrocyclisation réversible pour pouvoir contrôler la thermosensibilité de solutions polymères. 
Comme cette cyclisation réversible est obtenue en faisant appel à l’utilisation d’une réaction 
photochimique contrôlée par deux longueurs d’onde, c’est un nouveau moyen de combiner et 
« communiquer » le stimulus optique avec la thermosensibilité de polymères. Dans les articles 
concernant les macrocyclisations comme ceux de Xu (93) ou de Qiu (94), par exemple, une différence 
d’environ 5°C du point de trouble entre les formes cyclisées et linéaires correspondantes est 
relativement fréquente. S’il est vrai qu’il aurait été intéressant d’augmenter encore cette différence, 
cela aurait été peu évident à mettre en œuvre. Il est probable que changer la longueur de chaîne aura 
un impact mais il est impossible de le prédire. Le seul point certain, c’est que cela modifiera la 
concentration maximale qui permettra la macrocyclisation notamment à cause de la possibilité d’avoir 
des interactions interchaînes. 
 
La possibilité de former des micelles fleurs via l’agrégation des coumarines a conduit à une 
modification de la stabilité des solutions de PNIPAM-COU. À partir d’une certaine concentration, ces 
structures auto-assemblées ont pu s’agréger tout en laissant les unités NIPAM bien dissoutes. Cela a 
mené à une agrégation des micelles et au point de trouble et à la séparation de la transition de phase et 
de l’agrégation détectée en transmittance. De plus, la structure de polymères téléchéliques a conduit à 
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des résultats similaires à ceux du groupe de la professeure Winnik en ce qui concerne les micelles 
fleurs. Enfin, comme Kujawa, (104) nous avons observé le même phénomène d’abaissement du PT 
alors que la Tc n’est pas modifiée pour ses solutions polymères, on peut suspecter que c’est un cas 
général pour ce type de structures auto-assemblées. 
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CHAPITRE 5.  EFFET DU DIOXYDE DE CARBONE SUR LE 
PDMAEMA 
 
5.1. Introduction et observations faites dans le laboratoire  
Amines (112), alcanolamines (113) et amidines (114) sont des espèces chimiques qui comportent 
des azotes avec, au moins, un doublet d’électrons non liants, sont basiques en solutions aqueuses 
et peuvent ainsi réagir avec des acides. Comme nous l’avons vu dans le paragraphe 1.4, ces 
groupements basiques peuvent réagir avec le dioxyde de carbone en solution aqueuse. Il s’agit de 
réactions acido-basiques permettant la formation d’hydrogénocarbonates d’ammonium, 
d’hydroxyalcanammonium ou d’amidinium respectivement. 
 
Qui plus est, cela fait plus de cinquante ans que des amines en solution aqueuse sont utilisées 
pour capter des rejets industriels gazeux acides tels H2S, oxydes de carbone ou d’azote (115).
 
Notamment, le dioxyde de carbone est un gaz d’intérêt majeur en industrie à cause des rejets 
gazeux comme ceux issus de la combustion du charbon ou du méthane dans les centrales pour 
produire de l’électricité (116). Par conséquent, être capable de trouver des moyens de récupérer 
et/ou stocker ce gaz est crucial. Dans l’industrie, de nombreux efforts sont effectués pour mieux 
comprendre et améliorer les systèmes notamment basés sur des amines et alcanolamines bien 
connus. En effet, tout l’intérêt est de maximiser le nombre de molécules de dioxyde de carbone 
par groupement amine utilisé pour minimiser les coûts et revaloriser le dioxyde de carbone qui 
est un rejet. 
 
Des polymères contenant des amidines et des alcanolamines (117) ont prouvé être sensibles à la 
présence du dioxyde de carbone. Certains polymères sont composés d’unités monomères aminées 
comme le polyméthacrylate de 2-(N,N-diméthylamino) éthyle, PDMAEMA et le 
polyméthacrylate de 2-(N,N-diéthylamino) éthyle, PDEAEMA . En plus d’être sensibles à une 
variation de pH, ces polymères sont thermosensibles. Pour être exact, suivant que les 
groupements sont sous forme amine ou ion ammonium, leur comportement est différent en 
solution aqueuse.  
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Comme nous l’avons exprimé dans le chapitre 1, plus le pH baisse, plus les amines sont 
protonées et les solutions de PDMAEMA ont leur Tc (et leur PT) qui augmente. Si le PDEAEMA 
est insoluble dans l’eau sous forme amine, il l’est totalement sous forme acide. Entre ces deux 
extrêmes, ile PDEAEMA se comporte comme un polymère avec une Tc qui dépend du taux de 
protonation. La formation d’ions augmente le caractère hydrophile de l’amine et de tout le 
polymère ce qui déplace l’équilibre du système eau-polymère. 
 
Ainsi les amines sont sensibles à la présence de dioxyde de carbone et, dans notre groupe de 
recherche, nous (118) avons récemment investigué le cas de polymères contenant des amines et 
nous avons prouvé qualitativement que le PDMAEMA et le PDEAEMA, au moins, étaient 
sensibles à la présence de dioxyde de carbone en solution aqueuse et qu’on pouvait utiliser cette 
propriété pour fabriquer des matériaux auto-assemblés et contrôlés par le CO2. 
 
Deux parties très distinctes sur le dioxyde de carbone et les polymères sensibles au dioxyde de 
carbone vont être traitées de manière indépendante. La première, dans ce chapitre, va concerner 
le PDMAEMA pur. Nous allons, premièrement, essayer de vérifier si nous pouvons comprendre 
quantitativement comment les réactions entre le dioxyde de carbone et la polyamine se passent. 
Ainsi, nous investiguerons si nous pouvons utiliser les développements théoriques vus dans le 
chapitre 1 où il a été fait mention que les amines tertiaires, dont l’unité monomère DMAEMA fait 
partie, ne peut pas réagir directement avec le dioxyde de carbone pour former un zwiterrion. 
Après cela, nous verrons comment relier le taux de protonation et l’augmentation de la 
température de point de trouble et donc de la température critique. 
 
5.2. Rappel sur la dissolution basique du dioxyde de carbone dans une solution aminée 
 
Les PDMAEMA et PDEAEMA sont des bases comme nous l’avons vu au paragraphe 1 2 2 et 
des polyamines tertiaires. 
 
Lors de la revue de littérature, nous avons vu (cf. paragraphe 1 4 2 3) qu’il existe plusieurs 
mécanismes qui ont lieu simultanément pour expliquer la dissolution du dioxyde de carbone en 
solution aqueuse et dans des solutions aqueuses d’amines tertiaires. Celui-ci peut, en effet, réagir 
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sur l’eau ou sur l’ion hydroxyde pour former l’ion hydrogénocarbonate. Les occurrences de ces 
réactions sont contrôlées par le pH bien entendu et plus le pH est élevé plus la deuxième réaction 
est favorisée. Contrairement aux amines primaires et secondaires, le PDMAEMA ne peut pas 
réagir avec le dioxyde de carbone pour former un zwiterrion (3,112,119). 
Par conséquent, et comme proposé initialement par Donaldson (120) puis confirmé par Barth 
(58), Littel (59), Penders-van Elk (60), et Plamper (62,119) notamment, le mécanisme de catalyse 
basique vu dans le chapitre 1 est celui qui est de loin le plus probable à des pH entre 5 et 9 pour la 
dissolution du dioxyde de carbone pour les amines tertiaires. D’ailleurs, Barth mentionne qu’il y 
a une relation de proportionnalité entre les quantités de matière d’amines tertiaires et la quantité 
de matière dioxyde de carbone dissous.  
C’est pourquoi ce mécanisme, qui nécessite les réactions simultanées entre l’amine, l’eau et le 
dioxyde de carbone physiquement dissous, est celui qui sera considéré ici. Nous vérifierons que 
pour notre polyamine tertiaire il peut s’appliquer également via la relation de proportionnalité 
entre le dioxyde de carbone dissous et la quantité de matière de groupements amines présents et 
protonés. 
 
5.3. Effet du dioxyde de carbone sur le point de trouble du PDMAEMA 
5.3.1. Détermination du pKa moyen du PDMAEMA obtenu 
Un polyélectrolyte ne se comporte pas comme un ion simple. Ainsi, si on peut raisonnablement 
penser que pour les premiers pourcentages de protonation, les ions ammoniums formés peuvent 
être relativement éloignés les uns des autres pour pouvoir être considérés comme n’ayant que des 
interactions négligeables les uns avec les autres, plus ce pourcentage croît, moins cela est 
possible (Cf. l’équation [1.53] sur la longueur de Bjerrum et l’explication qui s’ensuit). Par 
conséquent, il est de plus en plus difficile de protoner les groupements amines au fur et à mesure 
que les groupements se chargent. Il en résulte que le pKa que l’on mesure est une valeur 
moyenne des pKa réels différents selon le degré de protonation des chaînes polymères. Cela est 
seulement un début d’explication de la raison pour laquelle le pKa d’une polyamine est plus 
faible que le pKa de l’amine monomère correspondant dont les ions ammoniums formés n’ont 
pas à faire face à la répulsion électrostatique des autres groupements proches. Une autre partie de 
l’explication, comme mentionnée dans le chapitre 1, provient de la dépendance du pKa d’une 
amine de la constante diélectrique du milieu. En effet, un milieu hydrocarboné possède une 
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constante diélectrique beaucoup plus faible que celle de l’eau diminuant le caractère dissociant 
aux alentours de l’azote dans l’amine. Cela diminue, par conséquent, sa basicité. 
 
Si, dans la littérature, les auteurs sont loin d’être tous d’accord sur le pKa à prendre pour le 
PDMAEMA et le PDEAEMA par exemple, c’est aussi parce que les synthèses ne sont pas toutes 
faites de la même manière et que les structures, par conséquent, diffèrent (même s’il ne s’agit en 
effet que des homopolymères). Ce qui est communément admis, par contre, c’est qu’étant donné 
que les groupements éthyles sont plus volumineux, le PDEAEMA est moins basique que le 
PDMAEMA. Dans la littérature, on trouve des valeurs entre 5,8 et 8 pour le pKa du PDMAEMA. 
Plamper (121), par exemple, a effectué différentes synthèses de PDMAEMA par ATRP avec 
diverses masses molaires moyennes et diverses structures, et il obtient des pKaapp variant de 5,9 à 
6,2 environ donc des pKa réels moyens de l’ordre de 6,1 à 6,5. Comme déjà mentionné dans le 
chapitre 1, un pKa apparent est celui que l’on obtient à la demi-équivalence du titrage de l’acidité 
ou de la basicité d’une espèce chimique. Toutefois, comme on est proche du pH 7, 
l’autoprotolyse de l’eau n’est pas négligeable si bien que ce n’est pas le pKa réel que l’on obtient. 
Quand on est à des pH loin de 7, il n’y a pas cette interférence de l’eau, donc on a bien pH = pKa 
à la demi-équivalence du titrage et la formule approchée d’Henderson-Hasselbach (122).  
 
Dans notre cas, nous avons d’abord dissous du PDMAEMA, puis ajouté de la soude de manière à 
obtenir un pH de l’ordre de 11-12, et finalement titré avec une solution d’acide chlorhydrique 
pour déterminer le pKa de notre échantillon de PDMAEMA. Et nous avons obtenu un pKaapp de 
6,2 (Annexe 3) ce qui est en accord avec les valeurs de Plamper pour une structure et un degré de 
polymérisation correspondants. (Il est à noter que Plamper utilise les pKb et nous rappelons que 
pKb + pKa = 14). Le pKa réel obtenu fut de 6,6 après résolution de l’équation d’électroneutralité. 
C’est un peu plus bas que la moyenne rapportée dans la littérature, à savoir entre 7,3 et 7,4. Mais 
ce résultat n’est pas vraiment une surprise. Étant donné que les additifs de synthèse utilisés 
étaient très hydrophobes, cela diminue la constante diélectrique moyenne autour des groupements 
amines, ce qui généralement fait baisser le pKa des amines.  
 
Ce qui nous intéresse surtout, c’est le pourcentage d’amines protonées. Nous utilisons ce pKa 
moyen et les pourcentages calculés le seront comme si tous les groupements amines avaient ce 
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même pKa moyen. Il s’agit certes d’une approximation, mais elle donne des valeurs calculables 
nous permettant d’effectuer une analyse quantitative assez précise. 
 
5.3.2. Modification du point de trouble en fonction de la quantité de dioxyde de carbone injectée 
dans la solution 
 
5.3.2.1. Méthode utilisée 
Connaissant le pKa moyen des amines qui est de 6,6, nous pouvons déterminer le pourcentage 
d’amines protonées en fonction du pH mesuré. Par exemple, il sera de 10% à pH 7,6 et de pH 
50% à 6,6. 
 
Or les objectifs principaux de la thèse consistent à déterminer les conditions pour lesquels 
l’application minimale d’un stimulus a un effet maximal sur la réponse à l’autre stimulus pour 
mieux comprendre les mécanismes moléculaires liés. Par conséquent, nous allons commencer par 
déterminer l’effet de la quantité de dioxyde de carbone ajouté sur le point de trouble et donc sur 
la Tc des solutions aqueuses du PDMAEMA. Nous exprimerons ces valeurs en pourcentage de la 
quantité de groupements amines présents en solution. Ensuite, on pourra déterminer la quantité 
d’amines protonées en fonction de la quantité de dioxyde de carbone ainsi ajouté via une analyse 
en pH-métrie. Ensuite, nous aurons à investiguer la variation de conductivité de la solution en 
fonction de la quantité de dioxyde de carbone. Cela permettra de déterminer jusqu’à quelle 
quantité de dioxyde de carbone ajouté, les groupements ammoniums pourront être considérés 
comme indépendants les uns des autres. Enfin, nous pourrons réunir ces informations pour 
montrer l’effet quantitatif réel du dioxyde de carbone sur la thermosensibilité du PDMAEMA et 
la quantité minimale à ajouter pour avoir l’effet maximal sur le point de trouble. 
 
5.3.2.2. Modification du point de trouble et pourcentage d’amines protonées 
Nous cherchions à déterminer l’effet du dioxyde de carbone sur le point de trouble. Nous en 
avons ajouté des quantités connues dans des solutions de concentrations différentes de 
PDMAEMA. Le CO2 est un gaz, une fois injecté dans la solution, seule une partie s’y dissout et 
la cinétique de dissolution dépend de la différence vis-à-vis de sa valeur à l’équilibre. Il restait à 
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déterminer quel critère nous allions utiliser pour savoir si l’équilibre avait été atteint dans ces 
mesures de conductimétrie. Le critère retenu pour déterminer l’équilibre fut que la conductance 
ne devait pas avoir varié de plus de 0,1 μS en 20 s. Cela correspondait environ à 10 min. C’est un 
critère certes exigent, car 0,1 μS est une très faible valeur, mais il permet d’affirmer que 
l’équilibre est atteint avec une très bonne approximation. 
 
Ensuite, le point de trouble des solutions obtenues est pris en transmission via une analyse de 
spectroscopie UV-vis avec un système de chauffage. Entre chaque point, nous avons attendu au 
moins dix minutes environ (même critère que précédemment) pour que l’équilibre se fasse 
sachant que les cuvettes avaient été fermées pour que le pH et la concentration en dioxyde de 
carbone sous toutes ses formes restent constants à l’intérieur. Quatre concentrations différentes 
du PDMAEMA ont été utilisées et nous avons déterminé leur point de trouble en fonction du 
pourcentage molaire de dioxyde de carbone ajouté à la solution par rapport à la quantité initiale 
des groupements aminés. Nous avons obtenu les résultats présentés dans les figures 29 et 30. 
 
Le point de trouble est obtenu lorsque la transmittance chute par agrégation du polymère. Dans la 
plupart des références, le critère retenu est la diminution jusqu’à 50% de transmission. Pour nos 
polymères, à partir de 30-40% de dioxyde de carbone ajoutés, ce critère n’est plus applicable 
puisqu’une telle transmittance n’est jamais atteinte. Par conséquent, par souci d’interprétation et 
de comparaison entre toutes les solutions, nous choisirons d’identifier le point de trouble comme 
la température où la transmittance commence à diminuer. C’est un critère moins souvent utilisé 
(exemple référence 37) parmi les articles et livres scientifiques, mais cela permettra tout de même 
d’interpréter l’ensemble de nos données. 
 
Le point de trouble se situe initialement à environ 40°C pour le PDMAEMA en absence du CO2. 
En ajoutant le gaz, cette température de transition augmente. La différence que l’on peut voir sur 
les graphiques est en-dessous de l’erreur expérimentale. Ajouter du dioxyde de carbone fait 
baisser le pH donc augmente le pourcentage d’amines protonées. Par conséquent, le PDMAEMA 
devient plus hydrophile et la température, à laquelle l’enthalpie libre de dissolution devient nulle, 
augmente (c’est-à-dire que la Tc augmente). Cela augmente ainsi le point de trouble. 
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La première observation visible, c’est qu’à pourcentage de dioxyde de carbone équivalent, le 
point de trouble suit, à peu près, les mêmes valeurs pour les quatre concentrations du polymère 
utilisées. Ce qui importe donc, c’est bien le rapport entre les quantités d’amines et de dioxyde de 
carbone et pas simplement le volume de dioxyde de carbone ajouté. La pression en dioxyde de 
carbone étant faible, nous avons choisi d’utiliser l’équation des gaz parfaits pour en déterminer 
les quantités de matière correspondantes. 
 
 
 
Figure 29. Spectres en transmission des solutions aqueuses de PDMAEMA en fonction du 
pourcentage de dioxyde de carbone et à différentes températures.  
 
Que nous apprennent les figures 29 et 30? Ainsi, sur les quatre graphes de la figure 29, jusqu’à 
environ 30% de dioxyde de carbone ajouté, nous constatons qu’il y a une augmentation à peu 
près constante du point de trouble passant de 40°C à environ 55°C puis cette augmentation 
devient de moins en moins rapide. De plus, à partir d’environ 30% du CO2, la transmittance ne 
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diminue plus jusqu’à 0%. Cela prouve que la diffusion occasionnée par les agrégations est moins 
forte, c’est-à-dire que la concentration ou le diamètre des agrégats sont plus faibles. Qui plus est, 
comme l’agrégation est moins forte, il est de plus en plus difficile de détecter ne serait-ce que la 
température à laquelle la transmittance commence à diminuer qui a été le critère, ici, pour définir 
le point de trouble. Enfin, on se rend compte qu’à partir de 60-80% de CO2, les points de trouble 
observés ne semblent plus dépendre de la quantité de CO2 ajouté, mais semblent être à peu près 
constants. 
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Figure 30. Point de trouble en fonction du pourcentage molaire de CO2 pour les quatre 
concentrations en PDMAEMA dans l’eau 
 
Il reste plusieurs points à éclaircir néanmoins. Le premier concerne un effet d’amplification 
éventuel que nous cherchons, c’est-à-dire de voir jusqu’où une modification minimale du 
polymère induit un effet maximal sur la transition de phase. Il s’agit de déterminer à quel 
pourcentage réel d’amines protonées correspond la fin de cette variation linéaire. 
 
C’est ainsi que nous avons mesuré le pH de solutions du PDMAEMA en fonction de la quantité 
de CO2 ajoutée au système après l’avoir laissé s’équilibrer cinq minutes après chaque injection. 
Bien entendu, tout n’est pas dissout et il est relativement aisé de voir que si le pH diminue 
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linéairement au départ, à partir d’environ 30% tel n’est plus le cas et cela était attendu puisque le 
pH est une échelle logarithmique. Pour les solutions contenant uniquement du dioxyde de 
carbone, le pH est très sensiblement plus bas. 
 
 
 
Figure 31. À gauche : pH de solutions de PDMAEMA en fonction du volume (en abscisse) et du 
pourcentage molaire (en haut) de CO2. À droite : pourcentage d’amines protonées en fonction du 
pourcentage de CO2 ajouté. On rappelle le pKa moyen du PDMAEMA : pKa = 6,6. 
 
Dans la partie droite de la figure 31, nous avons pu vérifier que la quantité d’amines ayant été 
protonées est bien globalement proportionnelle à la quantité de dioxyde de carbone réellement 
ajoutée. On prend l’hypothèse statistique d’une régression linéaire laquelle est facilement vérifiée 
ici (Annexe 2). Ceci étant, la linéarité démontre bien que le mécanisme de dissolution par 
catalyse basique est un mécanisme acceptable dans notre cas. En effet, Barth (58) montre que 
cela passe par une vitesse de réaction du dioxyde de carbone proportionnelle à la concentration en 
amine. Cela est vérifié dans nos solutions, bien qu’avec 2 mg/ml du polymère l’augmentation 
semble plus faible. En fait, le dioxyde de carbone a été injecté grâce à une seringue de 250μl. À 
chaque 250μl, on augmente l’incertitude sur le volume réellement ajouté. Si, selon le fabricant, 
l’incertitude relative d’une seringue est 1%, c’est la somme des incertitudes relatives qui s’ajoute 
et si on a ajouté 8 seringues, l’incertitude relative monte à 8% ce qui correspond à 160μl. Ainsi, 
deux raisons peuvent expliquer les différences observées. La première est une plus grande 
incertitude relative sur les volumes ajoutée et l’autre sur une plus faible cinétique de dissolution à 
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mesure que le CO2 se dissout. Ceci étant, la zone de linéarité entre la quantité de dioxyde de 
carbone et le taux de protonation est vérifié ce qui est une condition suffisante pour affirmer, 
comme  l’a fait Barth (58), que le mécanisme de catalyse basique peut s’appliquer. 
 
Nos résultats montrent également qu’avec environ ~30% de dioxyde de carbone ajouté, nous 
n’avions en fait qu’un peu moins de 6% d’amines réellement protonées (pH de 7,8 environ) 
lorsque l’on avait fait l’expérience en transmission. Ainsi, il suffit d’avoir 6% d’ions ammonium 
pour avoir un effet très marquant sur le point de trouble. C’est déjà une conclusion utile pour le 
projet. Il reste à déterminer pourquoi la zone de linéarité entre l’augmentation du point de trouble 
et celle du taux de protonation s’arrête lorsque 6% environ d’amines ont été converties en ions 
ammoniums. 
 
Il va falloir maintenant comprendre ce qu’il se passe à 6% d’amines protonées. On va étudier la 
conductivité des solutions du PDMAEMA en fonction de la proportion de dioxyde de carbone 
ajouté pour déterminer la conductivité par unité de groupements ammoniums. 
 
5.3.3. Conductimétrie et son lien avec le point de trouble 
5.3.3.1. Conductivité d’une solution aqueuse - conséquence dans les solutions de PDMAEMA 
Pour qu’il y ait agrégation, il faut qu’à une température, l’enthalpie libre de mélange soit devenue 
positive, c’est-à-dire il faut que la Tc ait lieu. Dans notre étude, il faut comprendre comment les 
interactions intermoléculaires avec le solvant ont augmenté suffisamment pour que cette 
enthalpie libre de dissolution soit restée négative et pourquoi il n’y a « linéarité » que jusqu’à 
environ 6%.  
 
Pour cela, nous avons effectué une analyse en conductimétrie dans la solution. Avant de présenter 
et discuter les résultats, nous allons rappeler ce que nous visons dans ces analyses. Comme nous 
n’avons utilisé que trois concentrations, et n’ayant pas un électrolyte « fixe » puisqu’il est 
modifié tout au long de l’ajout de dioxyde de carbone, l’utilisation de la loi de Kohlrausch qui lie 
la conductivité molaire de la solution à la conductivité molaire limite (à dilution infinie) et à la 
concentration réelle de chaque ion, n’est pas possible. Nous sommes hors de ses conditions 
d’applications. Il s’agit plutôt de vérifier que les courbes en transmittance et en conductance sont 
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similaires pour déterminer l’effet du taux de groupements amines protonées. De plus, la loi de 
dilution d’Ostwald, bien connue pour la pH-métrie, et qui possède un équivalent en conductivité, 
ne peut rien donner puisque, même si nous avons un électrolyte faible, cet électrolyte est 
changeant, car l’ajout de dioxyde de carbone se fait alors que la concentration reste constante. 
Toutefois, cette loi prévoit qu’il y a linéarité entre le taux de protonation et la conductivité de la 
solution. On se souvient d’ailleurs que, dans le chapitre 1, la linéarité des propriétés en 
conductimétrie impliquera que le taux de charge sera suffisamment faible pour que la distance 
entre deux ions ammoniums soit grande par rapport à la longueur de Bjerrum, ce qui permet de 
dire que les ions peuvent être considérés comme libres dans la solution. Dans ce cas, les 
groupements ammoniums se comportent comme des électrolytes faibles « simples » en solution 
et non comme des polyélectrolytes. 
 
5.3.3.2. Modification de la conductivité par ajout de dioxyde de carbone 
Pour interpréter la fin de la linéarité à 6% de protonation, nous avons conduit des expériences de 
conductimétrie dans ces solutions de polyamines en fonction du pourcentage de dioxyde de 
carbone par rapport à la quantité de matière de groupements amines présents dans la solution 
pour reproduire les expériences précédentes. Les résultats de ces expériences sont résumés dans 
la figure 32. 
 
Figure 32. À gauche : conductance de solutions de PDMAEMA en fonction de la quantité de CO2 
(% par rapport aux amines, haut) et pH d’une solution d’eau désionisée en fonction de volume de 
dioxyde de carbone ajouté (bas). À droite : conductivité spécifique du PDMAEMA par unité de 
monomère en fonction du pourcentage de dioxyde de carbone ajouté. 
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La conductance initiale est non nulle, car il existe les équilibres d’autoprotolyse de l’eau et la 
réaction acide-base entre l’eau et les groupements amines. Comme le pH initial (~9) est supérieur 
à pKa+2, (le pKa moyen des amines de ce PDMAEMA est de 6,6) le pourcentage d’amines 
protonées initialement est inférieur à 1% et la conductance est très faible ce qui est attendu. 
D’ailleurs, la conductivité spécifique, c’est-à-dire la conductivité par groupement amine, est 
également très faible. Nous constatons que, comme avec les expériences en spectroscopie UV-vis 
et pH-métrie, les courbes de conductance augmentent de manière linéaire jusqu’à ~25% molaire 
de dioxyde de carbone ajouté à la solution puis voient leur pente fléchir. Toutefois, comme nous 
l’avons appris en pH-métrie, le pourcentage d’amines protonées continue d’augmenter de 
manière linéaire après ce fléchissement. Il en est de même avec les ions oxoniums. Dans le cas de 
l’eau, le fait que la conductance n’augmente que très peu avec le volume de dioxyde de carbone 
ajouté était attendu. En effet, même si on y fait se dissoudre du dioxyde de carbone, la solution 
contient essentiellement de l’eau et du dioxyde de carbone. Ce sont des molécules. Cela implique 
que la conductance électrique d’une telle solution reste faible. 
 
 
La deuxième partie de la figure transcrit la conductivité spécifique par unité de monomère dans 
les chaînes pour le PDMAEMA. Pour obtenir ces conductivités spécifiques, nous avons pris la 
même hypothèse que Barth (58), c’est-à-dire que nous avons négligé la quantité d’ions 
hydrogénocarbonates créés par la réaction du dioxyde de carbone sur l’eau ou sur les ions 
hydroxydes et leur consommation lors de la réaction sur l’eau pour former l’ion carbonate. 
Ion 
Oxonium 
ࡴ૜ࡻା 
Hydroxide 
HO- 
Hydrogénocarbonat 
ࡴ࡯ࡻ૜ି ࡺࡴ૝ା 
Ammonium 
Conductivité ionique 
molaire limite, ࣅ૙ 
(S.cm-2.mol-1) 
349,8 199,1 44,5 73,9 
Tableau 4. Conductivité molaire limite de quelques ions (données du Handbook of 
Chemistry and Physics [61]). 
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(Chapitre 1) La conductance est mesurée et la conductivité est déduite de la structure de la 
cellule. Cela donne qu’aux erreurs expérimentales près, nous avons la même conductivité 
spécifique pour les trois concentrations et pour les mêmes pourcentages de dioxyde de carbone 
ajouté. Qui plus est, comme en spectroscopie UV-vis, la conductivité spécifique augmente, 
initialement, de manière linéaire puis, petit à petit, vers une constante commune pour toutes les 
concentrations. Ce résultat n’est pas une surprise étant donné la théorie sur les polyélectrolytes 
qui est résumée au chapitre 1. Nous avons encore le même type de courbes que dans les autres 
analyses bien que ce soit moins évident, probablement à cause des incertitudes expérimentales. 
La faible valeur initiale de conductivité molaire du polymère est due non seulement à la longueur 
de chaîne qui diminue la mobilité des chaînes par rapport à des ions de plus petites tailles mais 
aussi au très faible taux de charge initial du polymère. 
 
Le tableau 4 donne les conductivités molaires limites de quelques ions. Les trois premiers sont 
présents ici dans la solution et comme la concentration de chacun de ces trois ions est très faible, 
nous pouvons considérer leur conductivité molaire comme leur conductivité molaire limite est 
une approximation raisonnable compte tenu de la précision des mesures. Le dernier, l’ion 
ammonium, n’est ici présenté qu’à titre de comparaison. En effet, nous avons des ions 
polyammoniums dans la solution. Même à bas pourcentage de protonation, il ne saurait 
retranscrire la conductivité molaire des chaînes, car la conductivité molaire dépend de la mobilité 
des ions et, entre un ion « simple » et une macrochaîne, la chaîne ne peut avoir qu’une mobilité 
plus faible donc une conductivité électrique plus faible. 
 
Plusieurs hypothèses peuvent être avancées pour expliquer ce phénomène en conductimétrie.  
La première est liée à la force ionique qui va faire diminuer les coefficients d’activité notamment 
(voir la loi de Debye-Hückel dans le chapitre 1). La deuxième est liée au fait que nous avons des 
acides et des bases faibles non complètement dissociés et pour lesquels le taux de dissociation 
dépend de la concentration (ce qui correspond à la loi de dilution d’Ostwald). La troisième est un 
effet de viscosité inhérent auxspolymères. La quatrième est simplement la diminution de la 
mobilité ionique due à l’augmentation des charges sur le polymère, étant liée à la longueur de 
Bjerrum. Enfin, la dernière possibilité est la formation de paires d’ions qui vient diminuer la 
conductivité globale de la solution (c’est essentiellement lié à la constante diélectrique du 
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milieu). On ne peut pas tenir compte d’effet d’électrophorèse puisque nos mesures ont été 
effectuées en courant alternatif périodique. 
 
Généralement, en fait, un tel type de courbe résulte d’une baisse de la mobilité ionique par unité 
de charge à cause notamment des interactions électrostatiques. L’allure de cette courbe est 
générale pour les polyélectrolytes et traduit « l’effet de polyélectrolyte » qui a été abordé dans le 
chapitre 1. Nous l’avons tant pour le point de trouble que pour la conductivité. 
 
Ainsi, dans la théorie sur les polyélectrolytes en solution (71-73,121-127), la longueur de 
Bjerrum, lb, est la longueur où l’énergie liée à l’interaction électrostatique entre deux charges et 
l’énergie thermique ont même valeur. Dans l’eau, elle vaut 0,713 nm à 25°C. Cette longueur est 
générale pour tous les ions. Le taux de charge est le rapport entre lb et la longueur moyenne, b, 
entre deux ions sur la chaîne. Lorsque celui-ci est très faible, les propriétés seront 
proportionnelles au taux de charge. Et il existe une valeur critique du taux de charge, ζcrit, telle 
que les propriétés de la chaîne vont être modifiées radicalement. Cette valeur critique est 
l’inverse de la valeur absolue du produit des charges des deux ions. Ici nous avons des 
ammoniums et des hydrogénocarbonates, tous monovalents. Ainsi, ζcrit = 1. En deçà, les cations 
pourront être considérés séparément. Si cette valeur devait être supérieure à 1, des contre-ions 
vont se condenser sur la chaîne et les cations ne pourront plus être pris séparément de telle 
manière à ce que le taux de charge effectif reste inférieur à 1. Cela a une autre conséquence. Au-
dessus de cette valeur critique, les propriétés de la solution sont indépendantes du taux de charge. 
Et nous avons montré en conductimétrie que nous n’avions pas encore atteint cette valeur critique 
durant nos expériences. Cela implique également que ce n’est pas la nature du contre-ion qui aura 
une importance sur les propriétés générales des solutions de polyélectrolytes, mais bien sa charge 
et, dans une moindre mesure, sa concentration. 
 
Dans notre cas, c’est au bout des environ 30% molaires d’ajout de dioxyde de carbone soit 
environ 6% d’amines protonées que la linéarité des propriétés « prend fin ». En effet, les charges 
vont rigidifier en partie la chaîne et l’étirer pour maintenir les charges à une distance supérieure 
ou égale à lb les unes les autres au minimum. Cela diminue les interactions électrostatiques 
répulsives entre les cations ammoniums de la chaîne. Les contre-ions commencent alors à se 
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condenser à partir de ce moment-là. C’est alors qu’on observe la modification en spectroscopie 
UV et en conductimétrie. La conductivité molaire va alors diminuer, car les interactions 
électrostatiques entre charges, l’étirement entre chaînes et la condensation des contre-ions sur la 
chaîne vont à l’encontre de la conductivité électrique. Ce sont des phénomènes qui ne sont pas 
proportionnels au taux de charges - d’où sa non-linéarité - que l’on observe alors tant pour la 
conductivité que pour le point de trouble. Dans un premier temps, les ions vont donc se tenir 
éloignés les uns des autres alors que la chaîne reste bien flexible puis, lorsque le taux de charge 
sera suffisant, les chaînes vont également se rigidifier et s’étirer pour que la distance entre les 
charges reste supérieure ou égale à la distance de Bjerrum. Si nous avions atteint le taux de 
charge ζcrit, les courbes deviendraient alors indépendantes du taux de charge. Il est à noter(128) 
que si des électrolytes sont rajoutés à la solution, les chaînes initialement étirées vont se gonfler 
de nouveau et adopter de nouveau une conformation de pelote statistique puisque l’atmosphère 
ionique va diminuer les interactions entre les différents cations de la chaîne. 
Il reste à déterminer comment l’étirement de la chaîne va affecter la solubilité dans l’eau. 
Premièrement, rappelons que quand ζ << ζcrit, les ions seront libres. Ensuite, quand ζ est du même 
ordre de grandeur que ζcrit, il y a condensation des contre-ions pour maintenir ζ < ζcrit. Ainsi, il y 
aura deux types de contre-ions, ceux qui seront liés à la chaîne et ceux qui seront libres. Ceux qui 
sont libres seront solvatés normalement alors que ceux qui seront liés à la chaîne ne le seront que 
partiellement. Honig (129) explique que l’étirement rend thermodynamiquement plus stables les 
liaisons avec le solvant. En effet, des chaînes sous forme de pelote statistique, au contraire, voient 
leur enthalpie libre augmenter à cause de la perte de liaisons hydrogène, car cela induit la perte 
du donneur de liaison hydrogène à savoir l’eau ici. La formation éventuelle d’une autre liaison 
hydrogène à l’interface entre le solvant et les chaînes ou à l’intérieur même des chaînes, et 
l’augmentation d’entropie liée à la configuration de pelote statistique ne compensent qu’en partie 
cette perte. Ceci est confirmé tant pour le repliement des protéines (130,131) que dans l’ajout de 
sels (132) dans une solution contenant des polyélectrolytes. Par conséquent, l’étirement favorise 
alors la solubilisation de la chaîne de polyélectrolytes, mais ce n’est pas un phénomène linéaire. 
Cela explique pourquoi il est de plus en plus difficile, pour les chaînes de se désorber lors de la 
transition de phase, car cela va coûter de plus en plus d’énergie pour le faire. Et comme le 
nombre de liaisons hydrogène n’est pas nécessairement proportionnel à l’étirement de la chaîne, 
l’augmentation de la Tc ne l’est pas. La manifestation optique de la Tc qu’est le point de trouble 
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ne peut donc plus augmenter linéairement non plus. Au vu des résultats en spectroscopie UV-vis, 
plus le taux de charge augmente et plus les chaînes vont avoir des difficultés à s’agréger les unes 
aux autres à cause des répulsions électrostatiques. Et à partir d’un taux de charge de l’ordre de 
30-40%, les chaînes ne pourront plus s’agréger suffisamment pour que la transmittance diminue 
en dessous de 50%. 
 
5.4. Conclusion 
La découverte de la sensibilité au gaz CO2 en solution aqueuse des polymères thermosensibles, 
tels les PDMAEMA et PDEAEMA, a ouvert la voie vers le développement de nouveaux 
polymères répondants à deux types de stimuli. Cette découverte a un potentiel d’applications très 
important notamment pour les polyélectrolytes et les biopolymères, car l’utilisation de deux gaz, 
dont l’un est le CO2, pour faire une modification réversible des propriétés permet d’éviter 
l’utilisation de tampons. Ces tampons ont pour principal désavantage de faire se désorber les 
polymères électriquement neutres à cause d’une force ionique élevée. Ici, les deux gaz permettent 
d’éviter ce phénomène. On pourrait penser à une possibilité d’applications dans l’analyse de 
faibles quantités de dioxyde de carbone mais il est peu probable que de telles possibilités existent. 
En effet, pour ce faire, il est nécessaire de connaître de faire buller un gaz et de vérifier comment 
la solubilité du PDMAEMA, par exemple, est affectée. Cela permet alors d’en déterminer la 
quantité qui a été protonée puis de remonter au pourcentage molaire de dioxyde de carbone dans 
le gaz. Ceci est vrai mais n’importe quel gaz suffisamment acide pour avoir un pKa inférieur à 
environ 7-8 peut permettre de telles modifications de la solubilité. Parmi les gaz issus des gaz 
industriels, il y a également le sulfure d’hydrogène, des halogénures d’hydrogènes voire même 
les acides sulfuriques et nitriques. L’ensemble de ces gaz peuvent permettre d’effectuer cette 
modification de la solubilité des polyamines. C’est la raison pour laquelle il est peu probable 
qu’il soit aisé d’utiliser les polyamines pour détecter des faibles concentrations en dioxyde de 
carbone dans un gaz. 
 
Pour espérer maîtriser l’effet du CO2, une compréhension approfondie de la manière avec 
laquelle le CO2 réagit avec les groupements amines tertiaires et conduit à une augmentation de la 
Tc était nécessaire. C’est le but de l’étude présentée dans ce chapitre. L’étude systématique que 
nous avons effectuée à l’aide des mesures de transmittance, pH et conductivité a permis de faire 
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un portrait complet de l’effet de la quantité du CO2 sur l’augmentation du point de trouble et le 
mécanisme sous-jacent.  
 
Ainsi, nous avons montré, premièrement, que le mécanisme de dissolution par catalyse basique 
du dioxyde de carbone dans une solution d’amine tertiaire pouvait être exporté pour une solution 
de polyamine tertiaire sans changement. Ensuite, et c’était attendu, les modifications des 
propriétés sont directement liées au taux de charge sur le polymère. Et si les chaînes commencent 
à s’étirer à partir de 6% de protonation, c’est parce que l’état de pelote statistique implique que 
les distances entre les ions de la chaîne sont plus faibles que si les chaînes étaient étirées. C’est 
cet étirement progressif qui explique pourquoi les modifications des propriétés observées à savoir 
l’augmentation du point de trouble et de la conductivité électrique des solutions ne sont plus 
linéaires alors que le taux de protonation augmente de manière linéaire. Cela ouvre une 
information essentielle pour de futures conceptions de polymères sensibles au dioxyde de 
carbone notamment. Il suffit d’avoir un taux de protonation qui induise un taux de charge proche 
de la valeur critique pour que nous puissions être certains que l’effet sur le polymère est maximal. 
Même s’il est probable que les 6% ne sont pas une généralité pour tous les polymères, il est plus 
que probable que ce soit l’ordre de grandeur général par contre. Savoir qu’il suffit d’avoir 
environ 5-10% de protonation pour avoir l’effet maximal avant même d’effectuer les mesures est 
particulièrement utile pour de possibles applications. 
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CHAPITRE 6. NANOGEL DU PDEAEMA POUR LA CAPTURE DU 
DIOXYDE DE CARBONE ET LE RELARGAGE À BASSE 
TEMPÉRATURE  
 
Ce sixième chapitre est une possible application de la sensibilité des polyamines au dioxyde de 
carbone. Dans le chapitre 5, nous avons recherché à quantifier la réaction du dioxyde de carbone 
avec une polyamine, le PDMAEMA. Nous y avons vu que si la relation qui lie la conductivité 
par charge était initialement linéaire, elle diminuait à force que le taux de protonation augmente, 
ce qui est un cas assez général notamment parce qu’une solution polymère n’est jamais idéale. 
Nous y avions vu qu’il y avait également une proportionnalité entre la quantité de dioxyde de 
carbone ajouté et le taux de protonation des chaînes, ce qui peut paraître intuitif dans le sens que 
plus on ajoute d’acide, plus les amines auront réagi.  
 
Le dioxyde de carbone est un gaz présent dans l’air de manière naturelle à l’état de traces. 
Toutefois, comme le dit, par exemple, la NASA (agence spatiale des États-Unis) (133), l’activité 
de l’homme a entraîné une augmentation constante de sa concentration depuis environ un siècle à 
un siècle et demi. Cette augmentation a généralement été faible jusque dans les années 80. 
Durant ces vingt dernières années, par contre, elle se situe à 2,1 ppm par an pour atteindre, cet 
été, la barre des 400 ppm mesurée à Hawaï en juin. Alors, certes, la concentration en dioxyde de 
carbone dans l’air subit une variation saisonnière, mais le fait est que sa concentration augmente 
de manière régulière. Et comme c’est un gaz à effet de serre, cela a pour conséquence directe une 
augmentation globale de la température moyenne de la terre. Or la solubilité des gaz est toujours 
plus faible à mesure que la température augmente. Qui plus est (134), dès la fin des années 80, 
un article dans Nature a réussi à démontrer que le réchauffement global était dû à 80%, au moins, 
à l’augmentation de la concentration en dioxyde de carbone dans l’air. Donc, la quantité 
maximale que les lacs, mers et océans peuvent contenir diminue ce qui relâche encore plus de 
dioxyde de carbone dans l’atmosphère et c’est une sorte de cercle vicieux. (référence 51 et 
paragraphe 1 4 2 3). 
 
Trouver des méthodes de séquestration du dioxyde de carbone et être capable, par la suite, de le 
restituer sur demande est un domaine de recherche qui a été identifié depuis très longtemps 
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puisque, même dans les années 1930, des premiers systèmes de stockage ont été fabriqués (135). 
Toutefois, de nos jours, à cause de l’augmentation de la concentration du CO2 dans l’air, il est 
nécessaire de concevoir des systèmes performants et faciles d’utilisation est un défi pour l’avenir 
de notre planète. Comme l’agence de l’environnement et de la maîtrise de l’énergie (ADEME) 
(136) le rappelle, l’une des méthodes en vogue est la séquestration dans des couches géologiques 
(137,138). Toutefois, avant de pouvoir le faire, il faut être capable de capturer le dioxyde de 
carbone des sources où il est présent à savoir de l’atmosphère et dans les gaz d’échappement 
industriels et domestiques et de le libérer dans la cavité utilisée.  
 
6.1. Stratégie utilisée et polymère synthétisé 
Des solutions d’amidines (139), d’alcanolamines (140-143) et d’amines (110,142-146) sont les 
systèmes industriels les plus utiliséss pour absorber réversiblement le dioxyde de carbone. 
D’ailleurs, parmi les plus communes dans l’industrie, il y a la méthanolamine (147) (MEA) et la 
diéthanolamine (148) (DEA) qui sont des alcanolamines. Ces espèces chimiques se comportent 
comme des amines et sont basiques. Comme le rappellent les gouvernements suisse (149) et 
canadien (150) notamment, le transport par gazoduc est bien connu et ses technologies aussi. 
Chaque pays a ses structures et systèmes, mais, la première partie est de séparer les gaz 
industriels pour pouvoir récupérer le dioxyde de carbone et la recherche en science est centrée là-
dessus. Après l’avoir capturé, il est nécessaire de créer des structures pour le stocker. Là-dessus, 
les recherches se concentrent plus sur des technologies d’enfouissement. Quoi qu’il en soit, cette 
séparation se fait généralement à relativement basse température via des procédés de type 
précombustion ou postcombustion (151) alors que la restitution se fait à plus haute température : 
T > 100°C pour forcer la désorption du gaz. Chauffer à une telle température requiert beaucoup 
d’énergie et des efforts sont faits pour diminuer la température pour restituer le dioxyde de 
carbone à température plus basse. 
 
Il y a deux ans, Hoshino (152) a publié un article dans lequel il utilisa des microgels réticulés 
depuis 200 nm jusqu’à 2 mm environ pour capturer le CO2. Ses structures contenaient une 
polyamine qui pouvait absorber du dioxyde de carbone. Cela avait pour conséquence l’expansion 
du gel. Dans leurs structures, l’amine utilisée était thermosensible et subissait une transition de 
phase. Celle-ci provoquait l’expulsion du dioxyde de carbone dès 75°C. Le principal défaut de 
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ces microgels fut le manque de contrôle sur leurs tailles car l’absorption et la désorption du 
dioxyde de carbone nécessitait jusqu’à trois heures.  
 
Nous avons pris comme objectif d’étendre le concept à d’autres architectures polymères pour 
réduire la température de désorption du CO2. C’est pourquoi nous avons utilisé ici une nouvelle 
approche basée sur un copolymère à blocs (CPB) pouvant effectuer une transition réversible de 
micelles à gels. Le principe d’utilisation des CPB utilisés pour l’absorption de CO2 se trouve sur 
le schéma 19. Ainsi, nous avons synthétisé un copolymère dibloc amphiphile contenant un PEO 
hydrophile et un bloc aléatoire hydrophobe contenant du DEAEMA et quelques unités de 2-(7’-
méthylcoumaryl-4’-oxy) éthyle (COU). Pour absorber le CO2 à température ambiante, nous 
avons préparé une dispersion de micelles de CPB puis avons réticulé leur cœur (constitué du bloc 
hydrophobe) par irradiation UV. Ainsi, les coumarines furent dimérisées. Lorsque l’on fait buller 
du CO2 dans une solution contenant ces micelles, les unités DEAEMA sont protonées. Par 
conséquent, le bloc hydrophobe devient hydrophile et soluble dans l’eau avec un comportement à 
LCST (la Tc de ces solutions dépend du taux de protonation). Comme les micelles étaient 
réticulées, il ne peut y avoir que gonflement de ces micelles à la place d’une dissolution 
complète. Par conséquent, les micelles se transforment en nanogels. Ensuite, si on chauffe ces 
solutions au-dessus de leur Tc, les micelles vont se reformer et la contraction va avoir pour 
conséquence de restituer le CO2. La grande différence entre notre système et celui de Hoshino 
(150) est que le CO2 est capturé par une amine tertiaire à l’intérieur du cœur gonflé d’une 
micelle. Cela permet de former les nanogels obtenus durant l’absorption du CO2 avec une Tc 
plus basse ce qui permet de restituer le gaz à plus basse température également. Ici nous verrons 
que la Tc de nos solutions se situe autour de 45°C ce qui permettra la restitution vers 50°C alors 
que les nanogels sont stables à température ambiante. Le deuxième avantage de notre système est 
la taille de nos structures qui sont plus uniformes que les micro- et nanogels existants. Cela 
permet une cinétique d’absorption plus rapide. Comme les couronnes PEO des micelles 
empêchent l’agrégation, cela implique également une plus grande stabilité temporelle et 
thermique de nos solutions micellaires. 
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Schéma 19. Schéma de principe de l’utilisation du P(EO-b-(EAEMA-co-COU)). 
 
6.1.1. Retour sur la cyclodimérisation de la coumarine 
Hoshino (150) avait utilisé le BIS comme agent de réticulation. Nous avons choisi d’utiliser le 2-
(7’-méthylcoumaryl-4’-oxy) éthyle (COU) qui contient ainsi un groupement coumarine. Le COU 
est représenté sur le schéma 20. Dans le chapitre 1, les propriétés photochimiques de la 
coumarine ont été traitées. Le COU a servi de comonomère pour la synthèse du bloc contenant le 
PDEAEMA. La raison pour laquelle nous avons utilisé cet agent de réticulation est que la 
coumarine est une espèce chimique très utilisée dans notre groupe et qu’elle est à même de 
remplir les fonctions souhaitées lorsque l’on activera sa dimérisation via une exposition aux UV. 
 
OO
CH3
O
O
O
CH2
CH3
 
Schéma 20. Structure de l’agent de réticulation COU. 
 
Tout d’abord, nous avons formé nos micelles. Ensuite, nous avons provoqué la 
photodimérisation des coumarines ce qui a eu pour effet de réticuler les micelles. Et comme le 
pourcentage de cet agent de réticulation dans le bloc dont il fait partie est relativement faible 
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(3%), les chaînes sont faiblement réticulées. Comme les chaînes sont alors reliées les unes avec 
les autres, le polymère n’est pas complètement soluble dans l’eau. Ensuite, le mode opératoire 
pour pouvoir créer ces micelles a permis d’obtenir des particules de l’ordre de 20 à 30 nm ce qui 
a eu pour conséquence de limiter le nombre de chaînes par particule. La dimérisation a permis de 
conserver la structure tout en rendant impossible sa dissolution complète même si le pH est 
acidifié par le dioxyde de carbone. La dimérisation de la coumarine est directement ce qui a 
permis au système de pouvoir conserver sa structure, exactement comme le BIS utilisé dans les 
littératures (150). 
 
6.1.2. Synthèse du polymère, explication du design utilisé 
La synthèse a été effectuée par un membre du groupe, Dr Yan (153) et elle est décrite plus en 
détail dans le chapitre 2. L’intérêt ici est de comprendre la structure. Après avoir fonctionnalisé 
un polyoxyde d’éthylène (PEO) vendu dans le commerce (M = 2000 g/mol), une polymérisation 
de type ATRP a permis de rajouter le deuxième bloc contenant le DEAEMA et le COU. Et la 
structure du polymère est donnée dans le schéma 21. Je rappelle que le bloc DEAEMA-co-COU 
est bien un copolymère statistique.  
 
Dans le schéma 20, on remarque que ce polymère contient deux blocs. Le premier est le PEO qui 
est un polymère totalement hydrophile et il se trouvera dans la couronne des structures micellaire 
et nanogel. Il servira notamment à maintenir la stabilité des structures pour empêcher qu’elles 
s’agrègent les unes aux autres. Le deuxième bloc P(DEAEMA-COU), est composé 
essentiellement d’une polyamine tertiaire à savoir le poly méthacrylate de 2-(N,N-diéthylamino) 
éthyle. On y retrouve l’agent de réticulation COU dont nous avons parlé plus haut. La répartition 
des unités COU dans ce bloc est aléatoire et servira de cœur pour nos micelles et gels. Comme la 
densité de réticulation est faible, la proportion de dioxyde de carbone qui pourra réagir sur les 
groupements amines pourra être proche de 100% puisque les coumarines dimérisées 
n’entraveront que peu le passage des molécules dans la solution du moins lorsque les micelles 
seront gonflées à cause de la protonation des amines. En effet, comme nous l’avons vu dans le 
chapitre 1, cette polyamine est insoluble dans l’eau sous sa forme basique et soluble sous sa 
forme ion ammonium. Sous forme amine, le cœur sera dense et la réaction avec les acides sera 
plus difficile. Les amines du PDEAEMA seront moins basiques que si elles avaient été solubles 
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même sous leur forme basique. Le pKa des polyamines également dépend beaucoup du nombre 
d’unités monomères dans la chaîne et de l’indice de polymolécularité (20,154,155). Son pKaapp, 
dans nos systèmes, se trouve autour de 6,2 même si, à l’intérieur des gels, le pKa réel des amines 
est certainement plus faible que proche de la couronne. Ceci est dû à une plus faible constante 
diélectrique par rapport à celle de l’eau. Lorsque le dioxyde de carbone sera présent en solution, 
il sera capté par le DEAEMA et pourra être relâché par la suite en chauffant la solution contenant 
les nanogels. 
 
Remarque  
- L’un des bouts de chaîne du PEO commercial est un groupement méthoxyle alors que 
l’autre est un groupement alcool. 
 
 
Schéma 21. Synthèse du PEO-b-(DEAEMA-co-COU) par ATRP. 
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6.1.3. Retour sur la dissolution du CO2 dans une solution aminée 
Ce point particulier a été traité en détail au paragraphe 1 4. Il s’agit ici de rappeler les détails qui 
seront importants pour la discussion plus loin. 
 
Après sa dissolution dans l’eau, le CO2 participe à plusieurs équilibres. Le premier est son 
hydratation : (indice (l) pour dissous) 
 
CO2(l) + H2O ֖ H2CO3(l)         [6.1] 
 
D’après le Handbook of chemistry and physics (47), la constante de réaction, K, vaut 0,017 à 
25°C ce qui implique qu’il y a toujours plus de 500 fois plus de CO2(l) que de H2CO3(l), dont le 
nom est acide carbonique, dans la solution. 
 
Ensuite, ces deux espèces sont acides et réagissent avec l’eau pour former les ions 
hydrogénocarbonates, HCଷି, et carbonates, Cଷଶି, selon : 
H2CO3(l) + H2O ֖ HCଷି + H3O
+  Ka1=10
-6,35      [6.2] 
HCଷି + H2O ֖Cଷଶି + H3O
  Ka2=10
-10,25      [6.3] 
 
Dans cette première équation, dans la littérature, nous voyons également écrit CO2(l) + 2H2O à la 
place de H2CO3(l) + H2O (paragraphe I 4), car la quantité de H2CO3(l) est toujours négligeable 
vis-à-vis de celle de CO2(l), d’une part, et, d’autre part, car s’il était seul, le pKa de H2CO3(l) 
serait 3,45 et non 6,35 comme ici. 
 
L’équation de conservation de la matière pour CO2 permet d’écrire :  
 
Ctotal =ሾܥܱଶሿ + ሾܪܥܱଷିሿ + [ܪଶܥܱଷ] + [ܥܱଷଶିሿ = ሾܥܱଶሿtotal dissous    [6.4] 
 
Aux pH utilisés (entre 5 et 9), nous avons montré (chapitre I 4) que l’on pouvait écrire 
également :  
 
Ctotal≈ሾܥܱଶሿ+ሾܪܥܱଷିሿ         [6.5] 
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Pour le moment, il manque une équation pour pouvoir déterminer cette quantité totale dissoute. 
Pour cela, nous allons voir maintenant l’effet de la présence d’amines (ici Am) dans cette 
dissolution. Le premier point à se souvenir là-dessus, c’est qu’il a été montré que, dans une 
solution aminée, H2CO3(l) n’était jamais détectable tant qu’il reste des amines. En effet, une 
amine est une base et réagit selon : 
 
CO2 + H2O + Am ֖൅൅HCଷି       [6.6] 
 
AmH+ est l’ion ammonium conjugué de l’amine, Am. Ce processus, bien connu dans la 
littérature (46-50) est appelé dissolution catalysée par des bases. 
 
Am et AmH+ sont un couple acido-basique comme Cଷଶି et HCଷି, par exemple. On peut 
également écrire l’équation du Kaam. L’évolution du pH permet d’en déduire la quantité de 
groupements DEAEMA qui a été protonée par la dissolution du CO2, car nous connaissons 
précisément la quantité que nous y avons mise. D’après l’équation de dissolution catalysée par 
les amines ci-dessus, cela permet d’en déduire la quantité d’ions HCଷି formés. C’est la 
deuxième équation qui nous manquait pour déterminer Ctotal.  
 
6.2. Taille des nanogels en solution en fonction du pH par DLS 
 
6.2.1. Observation du gonflement des particules par addition de dioxyde de carbone 
Avant de parler de la taille des micelles et des gels, je vais rappeler la procédure pour créer des 
micelles telle que décrite dans le chapitre 2. La solution, à la fin, aura une concentration de 0,5 
mg/ml. À 10 mg de polymère sont additionnés 2 ml de 1,4-dioxane car c’est un bon solvant pour 
les deux blocs. La dissolution se fait très rapidement dans un bain à ultrasons. Après addition de 
glace dans le bain et avoir attendu au moins cinq minutes pour que la solution soit refroidie, 
18ml d’eau désionisée sont ajoutés goutte-à-goutte pour éviter l’agrégation et la précipitation des 
molécules de polymère. Le pH de l’eau désionisée étant autour de 6,8 ; comme les amines que 
l’on ajoute sont très faiblement basiques et qu’elles sont hydrophobes, le pH de la solution eau - 
1,4-dioxane (90-10 en pourcentage volumique) n’augmentait que très peu après formation de 
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nanoparticules. On atteint généralement des pH de 8 à 9 aux concentrations utilisées. Ensuite, 
avant d’utiliser les micelles ainsi formées, cette solution était dialysée contre de l’eau distillée 
rendue légèrement basique (pH 8,5-9) par ajout de soude, et ce, pendant deux jours. L’eau de 
dialyse était changée au moins trois fois par jour. 
 
La figure 33 montre la fonction de répartition volumique des diamètres hydrodynamiques des 
particules en solution que ce soit juste après formation des micelles, après dimérisation des 
coumarines (c’est-à-dire après avoir réticulé les chaînes). Après dialyse, une autre mesure a 
donné les mêmes résultats qu’après dimérisation des coumarines et n’est pas montrée ici pour ne 
pas alourdir outre mesure la figure. Enfin, la dernière courbe montre la fonction de répartition 
après avoir fait barboter du dioxyde de carbone jusqu’à avoir un pH de 4,8.  
 
Cette figure 33 nous renseigne que les micelles du copolymère dibloc, avant et après la 
réticulation du noyau, ont un diamètre hydrodynamique moyen autour de 30 à 40 nm, et que le 
fait d’avoir ajouté du dioxyde de carbone leur a permis de gonfler jusqu’à environ 120 nm soit 
presque 3-4 fois en diamètre ce qui est beaucoup. Les clichés obtenus en microscopie 
électronique en transmission donnent approximativement les mêmes résultats Un premier point 
intéressant pour le projet ressort. Nous avons été capables d’emprisonner du dioxyde de carbone 
dans la structure comme le faisait Hoshino (150) avec une structure différente, mais proche.  
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Figure 33. Diamètres hydrodynamiques en DLS pour les micelles avant et après la réticulation 
par dimérisation des coumarines, ainsi que les particules de nanogel obtenues après bullage du 
dioxyde de carbone (à droites), et images prises par MET des micelles et des nanogels en 
présence du dioxyde de carbone. 
 
Là-dessus, se pose alors la question de savoir à partir de quel pH, c’est-à-dire à partir de quelle 
proportion de groupements amines protonées, l’augmentation de taille se fait-elle sentir et 
devient quantifiable en DLS. C’est pourquoi nous avons répété cette expérience pour obtenir 
plusieurs solutions avec différents pH grâce à des quantités différentes de dioxyde de carbone 
ajouté. Et les résultats obtenus sont présentés à la figure 34. Au-dessus du pKa réel moyen des 
amines, c’est-à-dire de pH 6,6, les tailles des particules semblent constantes autour des 30 nm. 
Lorsque l’on se rapproche du pKa et que le pH diminue encore, les diamètres hydrodynamiques 
moyens semblent rester toujours à peu près constants bien qu’il semble qu’il y ait une très légère 
augmentation de moins de 5 nm (attention dans la figure 34, ce sont des échelles 
logarithmiques). Il est néanmoins peu probable que ce soit significatif. Ce n’est qu’en descendant 
à des pH inférieurs à 5,3 - 5,5 que l’on obtient une vraie et sensible augmentation de taille pour 
atteindre environ 120 nm en moyenne en dessous du pH 5,0. C’est autour du pH 5,3 que 
l’augmentation commence à se faire sentir de manière certaine. Par conséquent, pour obtenir une 
augmentation de tailles significatives en pH, il est nécessaire de protoner plus de 90% des 
amines. C’est seulement à cette condition que les cœurs PDEAEMA sont assez hydrophiles et 
chargés pour que l’augmentation ait lieu. Dans le cadre de multiblocs comme celui-ci, le 
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PDEAEMA (156) a déjà montré une grande modification de sa solubilité autour du pH 5. C’est à 
ce pH que les auteurs notaient l’apparition de micelles en DLS liée à une moindre solubilité du 
PDEAEMA lorsqu’il augmentait le pH. Ici, c’est autour de ce même pH 5 que la taille des 
particules en solution se met à augmenter (ou décroître si on augmente le pH) de manière 
significative. Dans notre cas, le fait que le bloc DEAEMA-COU est réticulé par la 
photodimérisation, ce bloc ne peut pas se dissoudre, mais seulement se gonfler. Maintenant, il 
s’agit de voir comment nous allons pouvoir contrôler la quantité de dioxyde de carbone incluse 
dans ces particules. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 34. Fonction de répartition des diamètres hydrodynamiques, Dh, en fonction du pH après 
ajout de dioxyde de carbone (à gauche) et diamètres hydrodynamiques moyens en fonction du 
pH (à droite). 
 
6.2.2. Cycles d’absorption et de désorption par DLS 
Dans le paragraphe précédent, nous avons pu montrer que nous étions capables de capturer du 
dioxyde de carbone dans nos nanogels lorsque ceux-ci se gonflent. Pour être en mesure de 
stocker efficacement ce gaz, nous nous devons également d’être capables de le désorber. C’est 
pourquoi, après adjonction du dioxyde de carbone, nous avons conçu deux nouvelles expériences 
en DLS. Dans la première, résumée dans la figure 35, après avoir effectivement constaté que les 
gels augmentaient de taille après adjonction du dioxyde de carbone, nous avons augmenté de 5°C 
en 5°C la température et pris de nouvelles mesures de tailles après avoir maintenu les solutions 
30 min au moins à la température désirée pour permettre à l’équilibre de se faire. 
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Comme dans les expériences précédentes, avant dissolution du dioxyde de carbone et à pH de 
8,6 environ, les tailles des particules étaient d’environ 30 nm. Après dissolution du gaz, le pH est 
descendu à 4,8-5,0 et le diamètre hydrodynamique moyen a augmenté jusqu’à environ 130 nm. 
Jusqu’à 40°C environ, il n’y a eu aucune modification de l’allure des courbes de répartition et 
elles ont toutes en commun d’avoir un diamètre hydrodynamique moyen constant. À 45°C, les 
plus grosses particules semblaient commencer à disparaître et, à 50°C, et de manière très 
reproductible, les particules diminuaient sensiblement de taille. À 55°C, les micelles avaient 
retrouvé leur taille initiale. Pour déterminer ce qu’il en était en termes de taux de protonation des 
groupements amines, une trempe a été effectuée juste après cette expérience et un pH de 5,9 a été 
obtenu. Cela signifie qu’en l’espace d’une demi-heure (5 minutes pour équilibrer, 1 minute pour 
atteindre 50°C et 55°C et environ 10min d’expérience en DLS), environ 40% des groupements 
amines furent déprotonés et environ 90% du dioxyde de carbone initialement dissous fut évacué. 
Ensuite, il était nécessaire de vérifier si les nanogels permettaient d’éviter la désorption à 
température ambiante. C’est pourquoi une partie de la solution acidifiée au dioxyde de carbone 
avait été conservée pour tester quelles différences il y avait après une journée. Et il n’y eut 
aucune différence ni en termes de pH ni en termes de tailles de gels (le pH passe de 5,0 à 5,3 en 
l’espace d’une demi-journée environ). À température ambiante, on peut considérer que les gels 
ne permettent pas au dioxyde de carbone de se désorber alors qu’aux environs de 50°C, le 
dioxyde de carbone est récupéré relativement rapidement. Il est vraisemblable que si le temps de 
chauffage à 50°C avait été plus long, le pH final aurait été plus élevé encore. Toutefois, une 
demi-heure seulement est nécessaire pour que les gels récupèrent leurs tailles initiales. (figure 
35.) 
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Figure 35. Fonction de répartition des diamètres hydrodynamiques des gels avant et après 
bullage puis à chaque 5°C lors de la montée en température (à gauche) et diamètres 
hydrodynamiques correspondants en fonction de la température (à droite). 
 
C’est pour vérifier ensuite la réversibilité de cette absorption et de cette désorption que la 
deuxième expérience fut effectuée. Dans celle-ci, des cycles d’absorption de dioxyde de carbone 
à 25°C et de désorption à 50°C se succédèrent. Après une prise initiale, du dioxyde de carbone 
fut ajouté jusqu’à avoir un pH inférieur à 5. Les tailles des gels ont été prises dans les deux cas. 
Ensuite, la solution fut chauffée et maintenue à 50°C une demi-heure avant de prendre à nouveau 
la mesure des diamètres hydrodynamiques. Ensuite la solution subissait une trempe à 25°C. 
Avant de reprendre un nouveau cycle d’absorption, un test de taille était effectué à chaque fois à 
25°C pour vérifier que les tailles n’avaient pas changé par rapport à la valeur mesurée à 50°C. Et 
tel ne fut pas le cas dans les trois cycles effectués. 
 
Aux erreurs expérimentales près, les tailles des gels étaient constantes à chaque cycle, celles des 
micelles par désorption, également. Ainsi, l’absorption et la désorption peuvent être considérées 
comme totalement réversibles. Qui plus est, une demi-heure à 50°C fut suffisante pour désorber 
une très grande partie du dioxyde de carbone dissous, car, après chaque trempe, le pH des 
solutions fut mesuré systématiquement autour de 5,8. Par conséquent, qualitativement, nous 
avons pu prouver que nos nanoparticules étaient capables d’absorber et de désorber rapidement 
du dioxyde de carbone dans les conditions expérimentales utilisées. La désorption est rapide 
même à des températures pour lesquelles, généralement, les polyamines ne permettent pas de 
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désorption (110,142-144). Être en mesure d’effectuer la désorption à une température de 50°C et 
avec une cinétique relativement rapide, permet d’économiser en temps et en énergie pour faire 
les cycles d’absorption et de désorption. Toutefois, il est indispensable de déterminer 
quantitativement la quantité de dioxyde de carbone qui est réellement absorbée par les solutions 
polymères. En effet, la pH-métrie est une échelle logarithmique de l’activité des ions oxoniums 
en solution. Or le pH-mètre ne donnait une précision que sur un seul chiffre, donc l’incertitude 
sur les mesures ne pouvait être inférieur à 0,1 pH ce qui correspond à entre 20 et 30% 
d’incertitudes sur les concentrations ce qui est très élevé. Comme, en plus, les solutions de 
polymères ne sont jamais idéales, ne pas avoir pris de coefficient d’activité dans l’échelle des 
concentrations pour déterminer les activités des ions oxoniums augmente l’incertitude sur les 
valeurs obtenues. C’est pourquoi la pH-métrie ne peut attester que de données semi-quantitatives 
pour des solutions de polymères. Et les analyses en chromatographies en phase gazeuse (CPG) 
vont permettre d’améliorer la précision sur les mesures effectuées. 
 
 
 
Figure 36. Diamètres hydrodynamiques moyens des nanoparticules de P(EO-b-(EAEMA-co-
COU)) après 1 min de bullage à 25°C et après une demi-heure à 50°C. 
 
6.3. Absorption du dioxyde de carbone révélée par pH 
6.3.1. Retour sur la catalyse basique de dissolution du dioxyde de carbone 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1, la dissolution du dioxyde de carbone, CO2, se passe 
via un mécanisme pseudo trimoléculaire en présence d’une amine tertiaire, R3N. En effet, 
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l’amine est protonée et forme un ion hydroxyde lequel est tout de suite capté par le dioxyde de 
carbone pour s’hydrater et former l’ion hydrogénocarbonate, ܪܥܱଷ
ି. Comme nous le verrons 
plus loin, ce mécanisme est ce qu’il se passe concrètement et cela est particulièrement visible au 
début de la dissolution où, le pH variant rapidement, la précision sur le calcul des concentrations 
est plus importante. En effet, comme la précision se fait sur un chiffre, lorsque la concentration 
est plus élevée, l’augmentation de la concentration en ions oxonium qui est nécessaire pour 
diminuer le pH de 0,1 est plus élevée et l’incertitude absolue reliée à cette variation de pH est 
plus élevée qu’à plus basse concentration où le pH varie plus rapidement. 
 
6.3.2. Expérience initiale 
Pour avoir une idée des quantités de matière de dioxyde de carbone que les nanogels pouvaient 
absorber, une première expérience en pH-métrie a été effectuée. Concrètement, à 20 ml de 
solution à 0,5 mg/ml de micelles, a été rajouté du dioxyde de carbone à la seringue à gaz et le 
pH-mètre permettait de déterminer de combien le pH avait diminué à chaque ajout. La solution 
était fermée de manière à conserver un maximum de dioxyde de carbone à l’intérieur de système 
pour que, même s’il ne s’était pas dissous initialement, il le soit au maximum. Un test avec de 
l’eau désionisée, en absence du polymère, a également été effectué avec ce même protocole.  
 
Les résultats de cette expérience sont consignés dans la figure 37. Pour l’eau désionisée, la 
quantité absorbée et qui réagit pour devenir un ion hydrogénocarbonate est très faible et 
pratiquement négligeable ici. Ce blanc permet d’affirmer que l’eau désionisée n’est pas capable 
de contenir significativement du dioxyde de carbone. On remarque que pour 20 ml de solution, le 
pH diminue très rapidement pour l’eau désionisée alors qu’elle diminue beaucoup plus lentement 
pour les solutions de nanogels. Cela a plusieurs raisons. La première est due à un effet tampon. 
La réaction de dissolution du dioxyde de carbone est catalysée par la présence des groupements 
amines et il y a formation d’ions hydrogénocarbonates. Ceux-ci via l’équilibre lié au Ka du 
dioxyde de carbone vont avoir pour effet de ralentir la diminution de pH. La deuxième est 
l’existence des amines qui sont des bases. Bien que la réaction ne soit pas directe entre l’amine et 
le dioxyde de carbone comme nous l’avons vu au chapitre 1 (et résumé plus haut), il y a une 
relation de proportionnalité entre la protonation des amines et la production d’ions 
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hydrogénocarbonates. Il restera certes du CO2 à l’intérieur de la solution, mais son ajout 
augmentera la quantité d’ions ammoniums et d’hydrogénocarbonates dans la solution.  
 
 
 
Figure 37. pH de 20 ml de solutions de PDEAEMA-cou à 0,5 mg/ml en fonction du volume de 
dioxyde de carbone ajouté. Le pH de 20 ml d’eau désionisée dans les mêmes conditions est aussi 
présenté pour comparaison. 
 
En utilisant le schéma 21 (composition du polymère), on obtient que les 10 mg du polymère 
correspondent à 5,1x10-5 mol d’amines. Si on utilise le pKa moyen des amines à savoir 6,6, on se 
rend compte qu’à la fin, à pH 5,5, il y a environ 92% des amines ayant été protonées alors que la 
quantité initialement protonées était inférieure à 25% (pH initial de 7,2 ici). La quantité totale de 
dioxyde de carbone ajoutée fut de 4x10-5 mol environ à la température pièce. Si on prend que les 
65% d’amines protonées durant cette réaction le sont à cause du dioxyde de carbone, on obtient 
que plus de 3,1x10-5mol d’amines ont réagi avec le dioxyde de carbone soit environ 75% de la 
quantité de matière de dioxyde de carbone. En conclusion, il y a ici environ 0,75 molécule 
d’amine par molécule de dioxyde de carbone ajouté qui a réagi ensemble. C’est cette réaction qui 
permet au dioxyde de carbone d’être « emprisonné » par la structure et de pouvoir être libéré en 
chauffant. 
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6.3.3. Expérience semi-quantitative d’absorption du dioxyde de carbone 
Cette étude a ensuite été menée avec trois autres concentrations et les résultats obtenus tant pour 
le pH que la proportion d’amines protonées par le dioxyde de carbone sont affichés dans les 
graphiques et les tableaux ci-dessous. (Les résultats sont présentés à la figure 38 en fonction du 
volume de CO2, mais comme la pression est faible, les gaz suivent la loi des gaz parfaits et donc 
le volume est proportionnel à la quantité de matière du gaz). 
 
 
 
Figure 38. pH des solutions (20ml) de P(EO-b-(DEAEMA-co-COU)) et la quantité 
correspondante de dioxyde de carbone absorbé en fonction du volume de dioxyde de carbone 
injecté. 
 
Concentration (mg/ml) 0,25 0,5 1 2 
n(HCO3
- final) (mol) 1,56E-05 3,4E-05 7,19E-05 0,000156 
n(R3N initial) (mol) 2,14E-05 4,28E-05 8,56E-05 0,000171 
n(CO2 final dissous) 
(mol) 
0,000277 0,000481 0,000807 0,001101 
 
Tableau 5. Récapitulatif des résultats présentés à la figure 38. 
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La figure 38 nous renseigne que la quantité de matière absorbée par les solutions à la fin n’est 
pas complètement proportionnelle à la concentration initiale en groupements amines. Ceci est dû 
au fait que le pH final de l’expérience n’est pas exactement le même pour chaque concentration. 
En effet, la formation d’ions hydrogénocarbonates a un effet direct sur la diminution du pH. Son 
effet de pseudo-tampon ici (non stable à la dilution, mais seulement à l’ajout modéré d’acide ou 
de base) est de plus en plus fort ce qui rend de plus en plus difficile de diminuer le pH. Il semble 
qu’environ 60% à 80% du dioxyde de carbone dissous à la fin de l’expérience a servi à protoner 
les amines. Suivant les calculs, dans la première partie de l’expérience, cette proportion est bien 
supérieure et proche de la totalité des ions ammoniums. C’est ce qui était prévisible étant donné 
que cette dissolution se fait par catalyse basique des amines.  
 
Plusieurs facteurs peuvent expliquer cet écart lorsque le pH diminue. Premièrement, si ce ratio 
d’ions hydrogénocarbonates formés par amine diminue, c’est peut-être aussi parce qu’étant 
donné qu’une partie du gaz n’est pas dissoute, elle se trouve dans le gaz au-dessus de la solution 
et va forcer la dissolution selon le principe de le Chatelier. Ensuite, la diminution de 0,1 pH 
représente environ 20% à 30% d’incertitudes relatives sur le calcul des concentrations. Ainsi, 
plus l’expérience se poursuit, plus la diminution est faible et moins la précision des mesures est 
importante. Pourtant, dans le début de l’analyse, ce ratio de1 pour 1 est vérifié pour les quatre 
concentrations. Ensuite, comme le pH devient acide, la catalyse basique ne peut plus avoir lieu si 
bien que la quantité de CO2 réellement dissoute s’écarte de la quantité réellement injectée. En 
plus de ne plus avoir de catalyse basique, le pH sera alors en dessous du pKa du CO2 ce qui 
diminuera encore la capacité de la solution à le dissoudre. Enfin, un dernier point peut augmenter 
l’incertitude de nos mesures :  il s’agit des coefficients d’activité. Comme expliqué au chapitre 1, 
la formation des ions ammoniums et hydrogénocarbonates va augmenter la force ionique. Celle-
ci va faire diminuer les coefficients d’activité. Aux chapitres 1 et 5, nous avons vu que l’effet de 
polyélectrolytes impliquait une linéarité des propriétés en fonction du taux de charge seulement 
si celui-ci est faible par rapport à la longueur de Bjerrum. Ensuite, les modifications ne seront 
plus linéaires. Il en sera de même pour les coefficients d’activité. Nous pouvons raisonnablement 
penser que pour le début de la dissolution, les coefficients d’activité resteront proches de 1 mais 
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qu’ils vont diminuer progressivement durant la protonation des chaînes et qu’ils vont 
vraisemblablement atteindre un plancher à partir d’un certain taux de protonation. 
 
C’est pourquoi la pH-métrie, dans ce cas, est plutôt une étude semi-quantitative qu’une étude 
quantitative. C’est la raison pour laquelle les expériences en chromatographie en phase gazeuse 
(CPG) ont été menées pour améliorer la précision des données obtenues. 
 
6.4. Mesure de l’absorption du dioxyde de carbone par la chromatographie en phase 
gazeuse (CPG) 
 
6.4.1. Intérêt de l’utilisation de la CPG et méthode utilisée 
6.4.1.1. Principe d’utilisation de la CPG et choix du détecteur 
Pour effectuer une analyse quantitative sur un gaz, à savoir sur le dioxyde de carbone, et pour 
pouvoir déterminer quelle quantité de ce gaz peut être captée par nos nanogels, nous avons 
décidé d’utiliser la chromatographie en phase gazeuse. En effet, cette technique est 
particulièrement adaptée à l’étude des gaz comme le dioxyde de carbone. Comme toute 
chromatographie, c’est avant tout une technique de séparation et d’analyse basée sur la 
différence d’affinité entre une phase stationnaire (ici, la colonne et son revêtement) et une phase 
mobile (ici, le gaz vecteur). 
 
Pour effectuer une séparation chromatographique en CPG, il est nécessaire de déterminer le type 
de colonne, le flux du gaz vecteur, le type de détecteur ainsi que les températures de l’injecteur, 
de la colonne et du détecteur. 
 
Choix du détecteur 
Il existe trois détecteurs courants en CPG dont deux seulement sont universels. Ce sont le 
détecteur à ionisation de flamme (FID), le catharomètre (TCD) et le spectromètre de masse 
(MS). Le FID est le seul qui ne soit pas universel puisqu’il est basé sur la capacité de brûler les 
espèces chimiques à une température relativement froide (de l’ordre de 200 à 250°C) ce qui 
provoque l’ionisation de certains produits de combustion et donc leur analyse par 
conductimétrie. On a ainsi besoin d’avoir des ions pour pouvoir détecter une espèce chimique 
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avec le FID. Les trois gaz qui nous intéresseront pour notre analyse étant le dioxyde de carbone, 
l’azote et l’argon, il est impossible d’utiliser le FID bien qu’il soit le plus utilisé des détecteurs de 
CPG. En effet, si on arrive à détecter le dioxyde de carbone (différence de conductivité 
thermique avec le gaz vecteur), l’azote est trop stable à cet intervalle de température et l’argon 
est non ionisable à si basse température. (L’azote ne devient réactif qu’au-dessus de 1000°C). 
 
Il reste le spectromètre de masse et le TCD. Alors que ces deux détecteurs étaient utilisables pour 
l’analyse du dioxyde de carbone, nous avons choisi le catharomètre pour plusieurs raisons. La 
première fut la disponibilité de l’appareil et la possibilité d’utiliser une seringue à gaz pour 
effectuer une injection. Enfin, c’est également ce même type de détecteur qui avait été utilisé par 
Hoshino (150) dans leurs analyses. Pour pouvoir comparer les résultats, il était donc plus naturel 
d’utiliser le même type de détecteur. Enfin, le catharomètre est basé sur une différence de 
conductivité thermique entre le gaz vecteur et le gaz qui passe à l’instant t. 
 
Choix des autres paramètres 
Comme les trois gaz nommés ci-dessus sont des gaz, les différentes températures ont peu 
d’influence sur la séparation. En effet, la température joue via la pression de vapeur saturante des 
espèces chimiques. L’un des trois, l’azote, servira de gaz vecteur pour l’analyse en CPG. 
 
La colonne choisie fut une colonne remplie de boules de polymères poreuses appelées Porapak 
Q. En effet, les colonnes remplies de ce type de polymères sont capables de séparer l’argon et le 
dioxyde de carbone (157) notamment. Qui plus est, contrairement à des colonnes de type 
« molecular sieve 5Å», les colonnes Porapak Q n’absorbent que peu le dioxyde de carbone (pour 
information, toutes choses étant égales par ailleurs, une colonne de molecular sieve 5A de 2 m a 
été testée et le temps de rétention du dioxyde de carbone à 150°C était de l’ordre de 45 min, 
comparativement à moins de 1 min à 100°C avec une colonne de Porapak Q !). 
 
Le flux de gaz a été ajusté pour pouvoir avoir des analyses rapides (moins d’une minute) tout en 
ayant une bonne séparation pour avoir une bonne quantification. 
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6.4.1.2. Conséquence pour le projet et nécessité d’utilisation d’un standard interne 
Contrairement à certaines autres références, j’ai opté pour un système fermé d’où j’extrayais le 
mélange de gaz grâce à une seringue à gaz surmonté d’un verrou spécifique permettant d’assurer 
moins de 3 nl de fuite par heure selon le fabricant (158) et j’injectais le mélange directement 
dans la CPG. Le fait de ne pas avoir de système en ligne implique deux choses. La première, il 
est nécessaire d’injecter manuellement. Cela va entraîner un élargissement des pics à cause de 
l’incertitude sur le temps exact durant lequel il y a eu injection. Cela joue sur la mesure que l’on 
a de l’aire des pics donc sur la quantification. La deuxième est liée aux fuites possibles du 
système. Qui dit fuite, dit perte de l’espèce chimique analysée. Par conséquent, l’aire mesurée 
sera plus faible que l’aire réelle s’il n’y avait pas eu de fuites dans l’appareillage et dans la 
seringue. D’après les tests effectués avec l’appareillage utilisé, une estimation des fuites de gaz 
dans le système a pu être obtenue : environ 10% en deux jours et 15% en quatre jours. Ces 
valeurs, bien que très raisonnables pour le système, augmentent l’incertitude générale de 
l’analyse. 
 
Pour me prémunir contre ces problèmes liés aux fuites inévitables du système CPG et à 
l’incertitude liée à l’aire des pics, j’ai choisi d’utiliser le principe de l’étalonnage interne comme 
méthode de quantification du dioxyde de carbone. Dans une telle méthode, il fallait trouver une 
espèce chimique qui ne réagissait ni avec les amines ni ne se dissolvait de manière quantitative 
dans la solution, mais qui avait des propriétés de conduction thermique semblables à celles du 
dioxyde de carbone. Le tableau 6 résume les valeurs de conductivité thermique et les masses 
molaires de différents gaz pouvant être utilisés comme étalon interne (159). J’ai choisi l’azote 
comme gaz vecteur pour deux raisons. Premièrement, sa conductivité thermique est assez 
éloignée de celle du CO2. Ensuite, nous voulons mimer l’absorption du CO2 comme s’il se 
trouvait dans des rejets gazeux dans l’atmosphère et l’azote est le gaz principal de l’air. Parmi les 
autres gaz présents, seul l’argon a une masse molaire et une conductivité thermique proches de 
celles du dioxyde de carbone ce qui permet d’affirmer que les réponses au détecteur seront du 
même ordre de grandeur. De plus, la quantité maximale solubilisée d’argon dans 10ml de 
solution est de l’ordre de 50 μl seulement à saturation pour une température de 0°C (159). À 
25°C, cette solubilité sera encore plus faible, ce qui peut être négligé. Qui plus est, l’argon étant 
naturellement présent dans l’air à une concentration d’environ 1% volumique, la saturation dans 
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ce gaz est pratiquement toujours vérifiée. C’est pourquoi l’argon a été choisi comme gaz étalon 
lors des expériences de CPG. Des mélanges étalons (82% d’azote, 9% de dioxyde de carbone et 
9% d’argon pour les expériences d’absorption ; 90% d’azote et 10% d’argon pour les 
expériences de désorption) ont été utilisés pour diminuer l’incertitude vis-à-vis des valeurs 
d’aires obtenues des pics de CPG. 
 
Gaz Conductivité thermique (W.m-1K-1) Masse molaire (g.mol-1) 
CO2 0,015 44 
N2 0,024 28 
He 0,14 4 
H2 0,168 2 
Ar 0,016 40 
SO2 0,009 64 
O2 0,024 32 
 
Tableau 6. Conductivité thermique et masse molaire de quelques gaz permanents [157]. 
 
Comme la conductivité thermique du gaz dioxygène est pratiquement égale à celle du gaz 
diazote, il ne pourra pas être détecté quand bien même il y aurait une fuite ou une arrivée d’air, 
elles n’interféraient presque pas avec les mesures effectuées. En effet, dans un cas comme dans 
l’autre, la concentration des deux gaz va diminuer d’une même proportion. Or l’étalonnage 
interne utilise le rapport des aires des pics et comme la diminution de la concentration est dans 
les mêmes proportions, donc la mesure ne sera pas faussée. La seule vraie différence est que l’air 
contient 0,93% d’argon (159, 160). Or, en 4 jours, les aires des pics de l’argon et du dioxyde de 
carbone ne varie pas plus de 15%. Ainsi, la présence d’argon dans l’air augmente certes un peu 
l’incertitude, mais, compte tenu des autres causes d’erreur, c’est assez faible. La seule 
interférence observée dans les mesures est l’apparition d’un petit pic négatif pour la vapeur d’eau 
qui intervient après plusieurs heures à 50°C. 
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6.4.2. Système utilisé et conséquences  
Comme le montre la photo de la figure 39, le système utilisé est composé de trois principales 
parties. La partie supérieure est un ballon tricol fermé avec des septa. Il est rempli du gaz 
résultant d’un courant de ce gaz maintenu au moins cinq minutes pour remplir le ballon de 100 
ml. (Après des mesures gravimétriques, il a été démontré que son volume réel est de 120 ml ± 2 
ml.) Au même moment où le ballon est refermé avec le dernier septum, le courant est alors 
arrêté. Le septum est percé au milieu par un tube connecté à la troisième partie qui est le 
réacteur. Celui-ci est constitué d’un flacon de 20ml dans lequel se trouve la solution qui nous 
intéresse.  
 
Ce système a le désavantage de ne pas permettre un bullage direct des gaz ni de les analyser sur 
le champ. Qui plus est, il était certain qu’il y avait des pertes de gaz puisque les septa ne sont 
jamais hermétiques. À cause de la diffusion, les aires des pics variaient et surtout le rapport des 
aires des pics d’argon et de dioxyde de carbone. Toutefois, nous n’avons mesuré qu’une 
différence de l’ordre de 2% après 4 jours si le ballon et le flacon ont tous deux été remplis du 
mélange de gaz. Or les incertitudes systématiques minimales liées au catharomètre et au 
chromatogramme utilisé (161) sont de ± 5% ce qui correspond à une erreur relative totale de 
10%. Ces 2% sont en-dessous de cette incertitude minimale donc ne sont pas significatifs. Cela 
permit de valider la méthode d’étalonnage interne utilisée. 
 
Il est vrai que ce système n’était pas optimal, mais il a déjà démontré que nous pouvions 
effectuer des expériences d’absorption et de restitution de gaz avec un contrôle certain. Pour 
cela, il fallait effectuer des tests pour dissoudre le dioxyde de carbone à température ambiante 
puis pour l’extraire à 50°C. 
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Figure 39. Photo du montage utilisé en CPG. 
 
6.4.3. Suivi en fonction du temps de la dissolution du dioxyde de carbone et de sa désorption à 
50°C 
6.4.3.1. Suivi de l’absorption en fonction du temps à température ambiante 
Dans cette expérience, le ballon était rempli du mélange diazote-argon-dioxyde de carbone 
comme précisé plus haut. Ensuite, dans le flacon était placé 20 ml d’une solution de P(EO-b-
(EAEMA-co-COU)) à 0,5 mg/ml agité grâce à un agitateur magnétique. L’hypothèse était que le 
dioxyde de carbone était capable de se dissoudre progressivement dans la solution. Et comme le 
dioxyde de carbone est plus dense que l’air ayant une masse molaire moyenne de 29 g.mol-1, le 
ballon a été mis au-dessus du flacon. 
 
Flacon 
Tube 
Ballon 
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Comme on le voit dans le chromatogramme (figure 40) dans les conditions expérimentales, on 
trouvait deux pics. Le premier, à 0,36 min a été identifié comme l’argon et le deuxième, à 0,58 
min, comme le dioxyde de carbone. Que le pic de dioxyde de carbone soit relativement large est 
malheureusement normal étant donné que ce gaz s’absorbe naturellement sur bon nombre de 
substrat ce qui le ralentit. De plus, de manière générale, en CPG, un pic est large si la 
température est trop faible ou le débit insuffisant. Déjà, la température à l’intérieur de l’injecteur, 
de la colonne et du détecteur était de 100°C. Or si la température est un facteur qui joue vis-à-vis 
de la pression de vapeur saturante sur la séparation dans une CPG, elle n’a que peu d’importance 
ici puisque nous avions des gaz permanents. Qui plus est, augmenter le débit de gaz vecteur - ici 
de 26 l/min en moyenne - diminue le temps d’analyse et aurait permis d’améliorer l’aspect du pic 
de dioxyde de carbone. Toutefois, même si nous avons essayé, nous ne pouvions augmenter le 
débit de manière importante puisque nous avions déjà une bonne séparation et surtout un temps 
d’analyse inférieur à la minute. C’est pourquoi, avec les conditions expérimentales que nous 
avions, ces pics furent le meilleur compromis que nous avons trouvé pour une analyse 
relativement rapide avec des pics dont l’aire est mesurable. La dernière possibilité que nous 
aurions eue pour améliorer l’aspect du pic aurait été d’obtenir une colonne résolument plus 
longue et d’augmenter le débit. Enfin, un volume plus important de gaz aurait pu être extrait et 
injecté à chaque fois. Ce dernier point n’aurait certes pas agi sur l’aspect du pic mais sur le ratio 
signal sur bruit. Toutefois, j’ai préféré n’injecter que 100 μl, car cela correspond environ à 0,1% 
du volume total du gaz présent dans le ballon. Avec une dizaine de prise comme ce fut 
généralement le cas, cela m’amène à avoir extrait environ 1% volumique du ballon pour mes 
mesures. En termes de pression, cela reste encore raisonnable comme diminution. Si j’avais 
injecté plus, cela aurait fait une différence de pression qui aurait pu engendrer un flux d’air 
depuis l’extérieur vers le ballon. Et comme le pourcentage volumique d’argon et de dioxyde de 
carbone dans l’air n’est pas le même, cela aurait modifié artificiellement mes résultats. 
 
La figure 40 correspond à un mélange équimolaire du dioxyde de carbone et d’argon puisque le 
ratio est d’environ 0,48 (courbe de calibration, annexe 2). Le tableau 8 résume les résultats 
obtenus lors de cette expérience d’absorption de dioxyde de carbone dans la solution. 
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Figure 40. Chromatogramme typique en CPG. À 0,36 min se trouve l’argon et à 0,58 min le 
dioxyde de carbone. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau 7. Absorption de 20 ml d CO2 à 25°C en CPG dans le système utilisé (cf. figure 40). 
 
Dans le tableau 7, les contributions de l’eau et de l’effet tampon engendré par la formation d’ion 
hydrogénocarbonate ont été enlevées. Le premier point que l’on peut remarquer, c’est que 
Temps 
(heure) 
nCO2/n polymère 
±15% 
nCO2 absorbé/g(polymère)  
(mol/g) ± 15% 
0 0 0 
5 -0,01 -7,94x10-5 
8 0,05 4,17x10-4 
24 0,32 2,18x10-3 
30 0,59 5,10x10-3 
48 0,63 5,48x10-3 
120 0,78 6,7x10-3 
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l’absorption est très lente. Comme nous avons vérifié en pH-métrie dans la section précédente 
que l’on pouvait absorber environ 0,8 molécule de dioxyde de carbone par amine à saturation, 
l’agrégation n’est réellement finie qu’au bout de quatre jours environ. Pour expliquer cela, il faut 
savoir que pour éviter qu’il y ait des fuites, la section du tube était relativement étroite si bien 
que le flux de gaz était relativement lent. La deuxième raison venait du fait qu’il n’y avait pas de 
bullage direct du mélange de gaz dans la solution, mais un équilibre constant et lent ce qui 
diminue beaucoup la cinétique. Par conséquent, dans le mode opératoire choisi, il est normal que 
la cinétique soit lente. Toutefois, comme la dissolution est rapide lorsqu’il y a courant direct du 
gaz dans la solution de nanogels, ce fut assez surprenant. Les 15% d’incertitudes viennent de 
plusieurs mesures d’incertitudes. La première fut vis-à-vis de l’incertitude sur le rapport des pics, 
sur la masse de polymère et sur le ratio des gaz que j’avais dans mon standard ainsi que sur 
l’erreur inhérente à la méthode et au détecteur comme précisé ci-dessus. Pour vérifier si 
l’expérience a bien montré une absorption, à la fin de l’expérience, un test en pH a bien montré 
que le pH était descendu à 5,2 ± 0,2 (effectué plusieurs fois pour reproductibilité). Bien que le 
pH soit descendu assez pour que les gels puissent voir leur diamètre augmenter, on aurait pu 
penser à un ballon plus grand pour qu’il puisse contenir plus de dioxyde de carbone. Cela aurait 
pu faire diminuer un peu plus le pH. Toutefois, ce qui importe, c’est que nous ayons pu prouver 
que l’on pouvait avoir environ 0,8 molécule de dioxyde de carbone qui avait réagi par molécule 
d’amine en moyenne. Cette quantité représente la quantité de molécules de dioxyde de carbone à 
l’intérieur de la solution moins ce qu’aurait pu dissoudre de l’eau pure, et ce par unité d’amine. Il 
est certain, quand même, qu’une partie se trouve non pas dans les gels, mais bien dans l’eau 
piégée soit en tant que dioxyde de carbone, soit en tant qu’ion hydrogénocarbonate. Il est à noter 
que pour améliorer ce système, nous avons essayé d’ajouter directement à l’intérieur du ballon la 
solution polymère. Si cela améliorait la cinétique d’absorption puisque l’absorption atteignait un 
plateau après 4h environ, cela n’a pas amélioré la quantité absorbée. 
 
6.4.3.2. Suivi de la désorption à 50°C 
Après avoir constaté et quantifié la quantité de dioxyde de carbone pouvant être absorbé par les 
nanogels à température ambiante, il est nécessaire d’effectuer une étude de désorption à partir de 
la solution ayant absorbé le dioxyde de carbone. La seule modification est le changement de 
mélange de gaz dans le ballon. 
180 
 
Si on se réfère à l’expérience en DLS, à 50°C, il suffit de quelques dizaines de minutes à 
quelques heures pour que le dioxyde de carbone soit expulsé quantitativement du système. 
Cependant, comme l’absorption avait été particulièrement lente à 25°C avec ce système, nous 
avons préféré voir ce qu’il en était avec le même temps d’analyse à 50°C que pour l’absorption à 
25°C. Le résumé des résultats obtenus est consigné dans le tableau 8. 
 
temps 
(heure) 
n(relargué CO2)/n (amines) 
±15% 
n (relargué CO2)/g (amines) 
± 15% 
0 0 0 
4 0,77 6,65x10-3 
8 0,78 6,72x10-3 
24 0,80 6,85x10-3 
96 0,74 6,38x10-3 
 
Tableau 8. Désorption du dioxyde de carbone à 50°C après l’expérience d’absorption liée au 
tableau 7. 
 
Lorsque l’on regarde les résultats obtenus, on se rend compte que le temps nécessaire pour 
récupérer le dioxyde de carbone fut autrement plus rapide que pour l’absorption. Ici, au bout de 
4h, la réaction était terminée et les quatre jours d’analyse n’ont pas permis d’obtenir plus de 
dioxyde de carbone. En fait, si la quantité semble diminuer après 4 jours, c’est juste à cause des 
15% de fuites moyennes après cette période de temps. En effet, puisque le pic de dioxyde de 
carbone est large, lorsqu’il y a eu les fuites, le rapport signal sur bruit apparent diminue plus pour 
le pic du dioxyde de carbone que pour un pic beaucoup plus étroit comme celui de l’argon. Par 
conséquent, ces fuites ont eu pour effet d’augmenter l’incertitude sur l’aire du pic de manière 
plus importante pour le dioxyde de carbone que pour l’argon ce qui explique la relative 
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diminution. En tant que telle, cette diminution n’a pas de sens physique. Quoi qu’il en soit, en 
termes de temps de désorption, c’est cohérent avec la restitution rapide obtenue en DLS. En 
effet, en DLS, au bout de moins d’une heure, une grande partie du dioxyde de carbone était 
récupérée. Ici, au bout de 4h, la réaction est terminée et le dioxyde de carbone est relâché. Nous 
avons même montré qu’une solution de pH 5,0 placée à 50°C demandait environ quinze minutes 
(avec trois essais par concentration, le minimum de temps a été de 18 min) à une demi-heure 
suivant la concentration (les quatre concentrations précédentes ont toutes été testées) pour que 
les nanogels retrouvent leur forme de micelles originales. Après une heure à 50°C, le pH (mesuré 
après une trempe) est remonté à 6,3 ± 0,2. Cela implique que la restitution est pratiquement finie 
à ce moment-là. 
 
On peut voir au moins deux raisons pour lesquelles la désorption est plus rapide. Dans le premier 
cas, dissoudre du gaz diminue la pression et, deuxièmement, il est nécessaire qu’il y ait réaction 
pour qu’il y ait dissolution catalysée par les bases dans le cas du dioxyde de carbone. Qui plus 
est, notre polyamine est une amine dont le pKb est faible ce qui diminue encore l’aspect 
catalytique. Et comme il n’y a pas courant de gaz dans le liquide, cela diminue la cinétique alors 
que dans le cas de la désorption, on chauffe donc on augmente la cinétique. Une augmentation de 
la pression dans le ballon aurait permis d’améliorer la cinétique mais ce n’était pas souhaitable 
compte-tenu que les rejets gazeux sont à pression atmosphérique. Toutefois, ce ne fut pas 
suffisant pour que l’équilibre thermodynamique soit atteint et que celui-ci empêche la désorption 
de se terminer. En tout état de cause, les résultats en CPG et en pH-métrie donnent des valeurs 
proches. 
 
6.5. Conclusion 
Nous avons démontré ici que nos nanogels étaient capables d’absorber le dioxyde de carbone 
rapidement à température ambiante dans l’eau pour peu qu’il y ait un courant de gaz dans la 
solution. Bien que nos résultats soient vraisemblablement sous-évalués étant donné les 
différentes incertitudes expérimentales que nous avons et les pertes par diffusion que nous avons 
constatées. Toutefois, nous pouvons certifier que les nanogels étaient capables d’accepter entre 
0,75 et 0,80 molécule de dioxyde de carbone par unité monomère. S’il n’y avait pas les 
incertitudes expérimentales liées au dispositif utilisé, nous aurions vraisemblablement pu affiner 
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l’analyse quantitative. Il est possible que la quantité absorbée aurait, peut-être, été un peu élevée 
et, du même ordre de grandeur que celle de Hoshino (150). Par contre, par rapport aux systèmes 
rapportés dans la littérature, l’avantage de notre système est la température et la cinétique pour 
relâcher le dioxyde de carbone. Il suffit simplement de chauffer à 50°C pour récupérer le dioxyde 
de carbone ce qui est très inférieur aux 75°C de Hoshino (150) et aux plus de 100°C pour la 
plupart des autres systèmes basés sur des solutions concentrées d’amines et d’alcanolamines 
(139-144) dans l’eau. Cela est un très grand avantage en termes de coûts pour réaliser la 
restitution. Ceci étant, si on compare le coût de fabrication et de mise en formes par rapport aux 
coûts pour les amines simples utilisées dans l’industrie, notre système est nettement plus cher à 
mettre en œuvre ne serait-ce que pour la formation des micelles et la dialyse subséquente. Cela 
implique plusieurs jours entre la fin de la synthèse du polymère et la possibilité de l’utiliser pour 
absorber les gaz de rejets industriels alors que les amines (et alcanolamines) sont directement 
prêtes une fois achetées dans le commerce. S’il est possible de rendre automatique la mise en 
œuvre de nos solutions micellaires alors le gain en énergie liée à la température de restitution 
compensera très rapidement le temps de mise en œuvre. 
Il est également probable que la concentration ait joué sur la capacité d’absorption générale de ce 
polymère. Pour des polyamines dont le pKa est faible, généralement la quantité de dioxyde de 
carbone pouvant être absorbée par groupement amines pour des solutions concentrées est 
généralement beaucoup plus faible. Si nos polyamines avaient été plus basiques, la quantité 
absorbée aurait vraisemblablement été plus élevée encore par unité amine. 
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CHAPITRE 7. ÉTUDES FUTURES 
 
Mieux comprendre les interactions implique d’être mieux en mesure de prévoir les propriétés. 
Mes projets ont toujours eu lieu sur des polymères thermosensibles dont la température est le 
stimulus test. Des polymères thermosensibles, il en existe déjà un grand nombre. Leur 
température critique de solubilité, le contrôle que l’on a dessus, et leur auto-assemblage sont les 
clés pour de potentielles applications futures. Si mes deux premiers projets utilisaient une 
photoirradiation pour modifier des structures et ainsi induire une modification de la 
thermosensibilité, les deux suivants ont utilisé deux gaz pour le faire. 
 
L’intérêt de mon projet est de comprendre les mécanismes de communication moléculaire entre 
deux stimuli différents et de savoir s’il y a possibilité de prévoir qu’avec telle ou telle structure, il 
sera possible d’avoir les propriétés désirées. Si on peut penser à de nouvelles structures, on peut 
aussi penser à d’autres types de stimuli qui n’ont pas du tout été étudiés durant mon doctorat 
parmi lesquels le champ magnétique, le potentiel d’oxydoréduction... 
 
À propos de potentiel d’oxydoréduction, on peut également penser à utiliser d’autres stimuli 
endogènes comme le peroxyde d’hydrogène qui est un oxydant et un réducteur (potentiels 
standards des couples correspondants 1,78 V et 0,69 V respectivement). Comme le CO2, il se 
retrouve naturellement dans le corps humain et utiliser un polymère sensible au peroxyde 
d’hydrogène possède des potentiels d’application dans le vivant. En effet, la première étape du 
catabolisme du glucose passe par la formation de peroxyde d’hydrogène qui est ensuite détruit 
par des peroxydases. (Ces deux réactions ont lieu à l’intérieur du cytoplasme des cellules.) Le 
grand avantage d’utiliser le peroxyde d’hydrogène comme agent oxydant est que son pouvoir 
oxydant est assez fort et que la dismutation qu’il subit dans l’eau est lente donc n’entrave pas ses 
propriétés d’oxydoréduction. Sa réduction produit de l’eau et augmente un peu le pH.  
 
En fait, au cours de cette thèse quelques tentatives ont été faites, notamment avec le ferrocène 
comme espèce chimique sensible au potentiel. Nous avions utilisé le méthacrylate de 
ferrocénylméthyle (Fc) comme comonomère dans le PNIPAM ou le PDMAEMA. Il y avait 
formation d’un copolymère statistique. Toutefois, l’ion ferrocénium (ou ferricinium - les deux 
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termes existent) est connu comme un oxydant irréversible des amines par exemple. C’est 
pourquoi nous n’avions pas réussi à l’utiliser pour modifier la température critique d’un 
PDMAEMA.  
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Schéma 22. Structure du méthacrylate de ferrocénylméthyle 
 
Toutefois, il n’attaque pas des fonctions telles que les amides comme celles du PNIPAM. Cela 
n’a pas suffi à modifier la Tc de ce dernier polymère. Même si ces projets n’aboutirent pas, il est 
possible de s’en servir pour améliorer les structures utilisées et améliorer notre capacité de 
conception. La raison est la très faible solubilité du ferrocène dans l’eau ce qui aurait impliqué de 
le dissoudre sous forme oxydée. Qui plus est, il y a fort à parier que s’il n’y a pas eu d’effet sur la 
transition de phase du PNIPAM de la part du ferrocène, c’est aussi dû à des structures auto-
assemblées et, comme il s’agissait d’un polymère téléchélique, il est logique de penser que nous 
aurions pu avoir la formation de micelles fleurs. Comme l’objectif était d’utiliser 
l’oxydoréduction pour modifier la transition de phase, cela n’a rien donné de probant. Et l’intérêt 
pour une investigation supplémentaire n’avait pas d’intérêt réel pour mon projet. Toutefois, on 
peut noter que dans ces deux cas, l’état d’oxydoréduction du couple ion ferrocénium - ferrocène 
n’a pas eu d’effet sur la Tc. 
 
Plusieurs structures peuvent être envisagées pour essayer d’améliorer ce point et pouvoir obtenir 
des effets sur la Tc. Premièrement, on peut combiner le ferrocène de manière téléchélique. IL 
n’existe pas une telle structure dans la littérature. Pour ce faire, il suffit de reprendre à peu près la 
synthèse qui avait mené au PNIPAM-cou du chapitre 4. La seule différence est qu’au lieu de la 
7-(2-hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine (voir paragraphe 2 11 2), on peut utiliser le 1-
(ferrocényl)éthanol qui existe dans le commerce. Le reste de la procédure est la même. (En fait, 
la fabrication au laboratoire de la 7-(2-hydroxyéthoxy)-4-méthylcoumarine se fait par une 
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substitution nucléophile qui n’est pas nécessaire ici.) La comparaison des résultats avec ceux du 
chapitre 4 serait particulièrement intéressante pour voir si, de cette manière, il est possible que la 
Tc soit modifiée - surtout à très basse concentration - pour éviter l’agrégation des ferrocènes et 
ainsi la diminution de leur cinétique d’oxydation. 
 
OHFe
 
Schéma 23. Structure de 1-ferrocényléthanol 
 
Une deuxième structure possible, mais qui est dans le même ordre d’idées que précédemment, 
est la structure vue dans le chapitre 3 où les azobenzènes étaient insérés de manière régulière 
dans la chaîne principale du PNIPAM. Nous avions vu la formation de micelles fleurs et, comme 
le ferrocène est également apolaire, il est raisonnable de penser que nous aurions des résultats 
similaires. L’oxydation impliquant la formation de l’ion ferrocénium, nettement plus hydrophile, 
nous pourrions espérer également le même type de capacité potentielle à encapsuler des 
médicaments avec une récupération beaucoup plus intense, dans un être vivant, dans les 
mitochondries des cellules, car c’est dans ces organites que le peroxyde d’hydrogène est produit. 
Dans notre laboratoire, nous ne sommes pas équipés pour effectuer des analyses in vitro et in 
vivo et des collaborations seraient nécessaires pour vérifier la capacité de nos systèmes à franchir 
les barrières cellulaires.  
 
Ensuite, en combinant, par exemple, un groupement sensible au peroxyde d’hydrogène dans un 
copolymère à bloc, on peut arriver à créer un nouveau système de type copolymère sensible à ce 
stimulus endogène. Par exemple, la stratégie utilisée généralement dans le laboratoire est 
d’utiliser le PEO comme bloc hydrosoluble. En rajoutant un deuxième bloc contenant le Fc on 
pourrait arriver à combiner et à obtenir des polymères sensibles au potentiel d’oxydoréduction, 
mais aussi au peroxyde d’hydrogène pour des structures auto-assemblées. 
 
Lors de mon doctorat, je n’ai utilisé que des polymères à LCST puisque, premièrement, ce sont 
ceux qui sont les plus utilisés dans le laboratoire et, ensuite, parce qu’il a déjà été prouvé qu’ils 
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ont des applications potentielles. Toutefois, récemment, de plus en plus de polymères à UCST 
dans l’eau ont été synthétisés, car leurs applications potentielles sont du même ordre que les 
polymères à LCST. Certains polymères peuvent même exhiber les deux propriétés, ce qui serait 
le cas général. Par exemple, selon Seuring (162), le PEO possède une UCST à -12°C à l’état 
surfondu et, avec une forte dépendance des masses molaires moyennes, une LCST au-dessus de 
100°C. Ce qui importe dans l’utilisation des polymères à LCST ou à UCST, c’est surtout la 
capacité de contrôler la solubilité du polymère dans l’eau laquelle dépend de la température. 
Ainsi, ce n’est pas le fait d’avoir une UCST ou une LCST qui importe mais d’avoir un polymère 
dont le contrôle sur la solubilité est le plus précis possible. 
 
La plupart du temps, comme l’ADN, les polymères qui sont utilisés en solution aqueuse entre 
0°C et 100°C et qui possèdent une UCST, sont des polybétaïnes (162-165). La plupart de ces 
bétaïnes contiennent une fonction sulfate, carboxylate ou phosphate comme anion (166) et une 
fonction ammonium ou amidinium comme cation par unité monomère. Ces structures étant 
données, ces polymères à UCST, comme ils contiennent déjà des ions dans leurs structures sont 
très sensibles à la force ionique de la solution dans laquelle ils sont dissous. 
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Schéma 24. Exemple de polybétaïne avec une UCST dans l’eau entre 0°C et 100°C. (162) 
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Maintenant, on peut utiliser ces polymères à UCST en tant que copolymères auxquels on 
ajoutera un comonomère sensible à un autre stimulus que la température. Cela permettra de 
comparer les résultats avec ceux déjà obtenus durant cette thèse. On peut également penser 
rajouter à ces stimuli le peroxyde d’hydrogène dont je parlais ci-dessus.  
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CONCLUSION  
 
Cette thèse s’inscrit dans le cadre de la compréhension des polymères intelligents et de leur 
capacité à faire varier leurs propriétés en réponse à des stimuli. L’idée, en tant que telle, est 
d’apprendre à mieux comprendre les mécanismes moléculaires qui permettent de prédire le 
comportement d’un polymère multi stimuli répondants c’est-à-dire à déterminer comment la 
réponse à un premier stimulus peut avoir un effet d’amplification ou de contrôle sur la réponse à 
un deuxième stimulus. La compréhension de ces mécanismes a une grande utilité pour améliorer 
notre capacité à concevoir et maîtriser des matériaux intelligents avec des fonctions toujours plus 
pointues et plus contrôlées. 
 
Nous avons appliqué notre stratégie à quatre systèmes basés sur des polymères acryliques pour 
améliorer notre capacité à contrôler la thermosensibilité des polymères utilisés. Dans tous les 
cas, nous avons cherché à déterminer quelle était la modification minimale, en termes de nombre 
d’unités comonomères ou de leur emplacement dans les polymères, qui produisait la plus grande 
modification dans la thermosensibilité. 
 
Dans le premier cas, ce fut le PNIPAM-azo dans lequel des groupements azobenzènes avaient 
été introduits régulièrement dans la chaîne principale de PNIPAM. Les questions principales 
dans ces systèmes étaient de savoir si, avec ce système, il était possible de faire modifier la Tc 
des solutions de PNIPAM par la photoisomérisation des groupements azobenzènes. Ensuite, il 
s’agissait de voir s’il était possible d’avoir une modification des propriétés suivant le nombre 
d’unités monomères NIPAM entre chaque azobenzène. Le premier résultat de ce projet fut 
particulièrement surprenant. Il était quasiment impossible de déterminer le point de trouble en 
mesurant la transmittance de solution. En utilisant la RMN, nous avons finalement prouvé que 
l’état d’isomérisation ne modifiait pas la Tc des solutions de PNIPAM-cou. Toutefois, en RMN, 
l’apparition de pics, liés aux groupements azobenzènes, en dessous de la Tc et dans solutions 
riches en isomère cis, a prouvé qu’il était possible de mettre en contact l’eau et certains 
groupements azobenzènes. Ce faisant, cela a permis de démontrer que les azobenzènes 
s’aggloméraient ensemble en formant des micelles fleurs même en dessous de la Tc du 
PNIPAM. Comme les boucles sont petites en raison des segments courts, il n’y a pas possibilité 
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d’une réelle agrégation et c’est la raison pour laquelle il n’y a pas eu de véritable point de 
trouble : la taille des particules est juste liée au nombre de chaînes pour chaque micelle fleur et il 
n’y a pas la possibilité pour plusieurs micelles fleurs de s’agglomérer. Finalement, ce système 
n’a certes pas permis de faire « communiquer » la réponse photochimique avec la 
thermosensibilité mais cela a permis de mieux comprendre que les azobenzènes sont trop 
hydrophobes pour rester confinés dans l’eau même s’ils sont au milieu de groupements 
PNIPAM, eux solubles dans l’eau. Le point le plus important et qui peut avoir potentiellement 
des répercussions en chimie des polymères ou dans les biotechnologies est la stabilité des 
micelles formées. En effet, l’une des tendances habituelles de ce type de structures est de 
s’agréger en chauffant. Ici, ce ne fut jamais le cas. 
 
Le deuxième système reprenait le PNIPAM avec un autre groupement photosensible à savoir la 
coumarine. Contrairement à la première partie, le PNIPAM utilisé était de manière téléchélique 
et ce n’était pas pour qu’il y ait formation de micelles fleurs, mais pour réaliser une 
macrocyclisation. Nous souhaitions investiguer la possibilité d’utiliser une macrocyclisation 
réversible comme stimulus pour le PNIPAM. L’un des points les plus importants et qui est assez 
général, c’est l’idée de dilution pour réaliser une cyclisation. Et nous avons constaté que pour des 
solutions entre 0,2 mg/ml et 0,5 mg/ml, il y avait un changement important de comportement lié, 
vraisemblablement, à la capacité des coumarines à pouvoir s’agréger. En dessous de ces 
concentrations, les chaînes sont hydratées au-dessous de la Tc si bien que le point de trouble et la 
Tc sont liés comme ils le sont de manière générale. Nous avons alors constaté qu’il était possible 
de modifier réversiblement la Tc des solutions de 20°C à 24°C grâce à cette cycloaddition 
réversible. Le fait que les coumarines ne se sont pas agglomérées pour former des micelles fleurs 
comme dans le premier système explique que la dimérisation modifie l’équilibre hydrophile - 
hydrophobe de ce polymère et ainsi sa Tc. Nous avons donc été en mesure de concevoir un 
polymère photosensible et thermosensible dont la photosensibilité eut un impact direct sur la 
thermosensibilité. C’est le premier exemple de macrocyclisation réversible contrôlée par une 
photoréaction qui a été reporté. 
 
Par contre, au-delà d’environ 0,2-0,3 mg/ml, le point de trouble diminue sensiblement et la Tc, 
mesurée en RMN, ne correspond plus au point de trouble. À 1,5 mg/ml, le point de trouble 
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atteint 12°C. En fait, cette augmentation a permis aux coumarines de s’agréger et de former des 
micelles fleurs. (La CMC de ces micelles se situe vraisemblablement autour de 0,2mg/ml). Ce 
sont ces micelles qui sont responsables de la diminution du point de trouble des solutions de 
PNIPAM-COU. 
 
Que peut-on dire des deux systèmes vis-à-vis de la Tc des solutions de PNIPAM-Azo et 
PNIPAM-COU ? La structure de micelles fleurs de ces deux systèmes fut complètement 
différente l’une de l’autre ce qui implique des propriétés différentes. La longueur des boucles a 
eu une influence importante sur l’effet potentiel sur la thermosensibilité des solutions. Quand le 
groupement hydrophobe a été inséré de manière régulière dans la chaîne principale, nous avions 
de petites boucles et une faible quantité de chaînes de ponts. À cause de cet effet, il n’y a pas eu 
de modification de la LCST mais les micelles furent particulièrement stables car la structure 
empêchait toute agrégation possible des micelles formées. Dans le cas du PNIPAM-COU 
téléchélique, le polymère a également formé des micelles fleurs à partir d’une certaine 
concentration, de l’ordre de 0,2 mg/ml ce qui a permis de dissocier le PT de la Tc. Toutefois, 
pour comparer, il aurait été intéressant d’augmenter la concentration du PNIPAM-COU jusqu’à 
environ 10 mg/ml. Malheureusement, ce n’était pas possible compte tenu de la solubilité globale 
du PNIPAM-COU, d’une part, et, d’autre part, il y aurait eu fort à parier qu’à cette concentration 
le point de trouble eût été très bas, proche de 0°C. Quoi qu’il en soit, la cyclisation a permis de 
modifier de manière réversible la Tc des solutions de PNIPAM-COU. Enfin, nous avons pu 
montrer le premier exemple de cyclisation réversible contrôlée par une photoréaction. 
 
Les deux derniers systèmes ont utilisé le dioxyde de carbone et la température comme stimuli. Et 
le polymère utilisé était à chaque fois une polyamine tertiaire. Dans le troisième système, j’ai 
utilisé le PDMAEMA pur pour pouvoir répondre à la question de savoir comment le 
PDMAEMA répondait quantitativement au dioxyde de carbone comme acide dans l’eau. Comme 
le point de trouble et la Tc du PDMAEMA sont directement liés au taux de protonation des 
amines, être capable de contrôler le pH grâce au dioxyde de carbone a permis de déterminer 
qu’entre presque 0% et 6% de protonation l’augmentation du point de trouble constaté en 
spectroscopie UV-vis est à peu près linéaire depuis environ 40°C jusqu’à 55°C. À partir de là, 
l’augmentation est de plus en plus lente jusqu’à ce que le point de trouble devienne à peine 
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perceptible pour environ 25% d’amines protonées. Nous avons alors démontré que l’étirement 
des chaînes lié à la protonation est directement responsable de l’augmentation du point de trouble 
observé. En tout état de cause, l’acidification par l’apport de dioxyde de carbone fut la cause 
directe de l’augmentation du point de trouble et de la Tc du PDMAEMA et cette augmentation 
est linéaire pour les premiers pourcents de protonation des amines. 
 
Enfin, le dernier des systèmes étudiés fut une application de la sensibilité des polyamines au 
dioxyde de carbone et à la température. Nous avons utilisé ce fait pour concevoir des nanogels 
d’environ 30 nm de diamètre pour pouvoir absorber réversiblement du dioxyde de carbone via la 
formation d’hydrogénocarbonate d’ammonium. Nous avons pu prouver que, si l’absorption peut 
être lente lorsqu’il n’y a pas de flux de gaz directement dans la solution, les gels peuvent 
absorber environ 0,8 molécule de dioxyde de carbone par groupement amine. Si les groupements 
amines sont suffisamment protonés, les gels peuvent se gonfler jusqu’à 4 fois pour atteindre 
environ 120 nm de diamètre. Ces gels ainsi gonflés sont stables même plusieurs jours à 
température ambiante, mais un chauffage à partir de 50°C suffit à faire se désorber les molécules 
de dioxyde de carbone de manière quantitative en l’espace de quelques heures. À notre 
connaissance, c’est probablement la température la plus basse pour libérer le CO2 capturé par un 
milieu aminé.  
 
Il est clair que dans ces deux derniers cas, le dioxyde de carbone a joué le rôle d’acide pour 
protoner les groupements amines. Généralement, le contrôle du pH pour les polymères qui y sont 
sensibles se fait par ajout de tampons. Ceux-ci augmentent la force ionique ce qui diminue la 
solubilité des polymères électriquement neutres. Le grand avantage que l’on peut voir dans 
l’utilisation du dioxyde de carbone est qu’il est aisé de le faire se désorber en faisant buller un 
autre gaz tel que l’argon. L’utilisation de deux gaz pour contrôler la solubilité d’un polymère 
thermosensible est un fait très prometteur pour d’éventuelles applications pratiques. 
 
Finalement, si nous n’avons pas toujours été en mesure de concevoir des espèces chimiques 
permettant de mieux contrôler la thermosensibilité de notre polymère grâce à la réponse à l’autre 
stimulus, nous avons su comprendre et caractériser nos solutions. Cela a permis de mieux 
comprendre les propriétés des polymères utilisés et permettra, à l’avenir, de mieux les concevoir.  
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D’autres combinaisons de stimuli et d’autres types de structures pourraient être envisagées à 
l’avenir pour améliorer notre compréhension. 
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ANNEXE 
 
ANNEXE 1 : COURBE DE CALIBRATION EN GC-TCD 
 
Comme la technique de quantification utilisée fut l’étalonnage interne, il convient de faire une 
droite de calibration. Dans le cadre d’un étalonnage interne, il est nécessaire non pas de placer 
sur un graphique l’aire des pics en fonction de la quantité de matière du gaz choisi, mais le ratio 
des aires sur le ratio des quantités de matière. C’est ainsi qu’on a tenu compte de la diffusion qui 
est inhérente à mon système. En effet, il a beau être fermé, il est impossible qu’il soit hermétique 
- ce qui serait idéal bien entendu ici. Cet étalonnage interne, c’est le principe de la méthode 
quantitative la plus utilisée en CPG quel que soit le détecteur à cause notamment des fuites de 
gaz et c’est celle qui fut utilisée dans mon cas. 
 
Par conséquent, la figure 41 représente les points expérimentaux et la courbe de calibration 
relative à cet étalonnage. À chaque fois, le dioxyde de carbone est au numérateur et l’argon au 
dénominateur. Pour chaque rapport de concentration, cinq points ont été pris. Un point a été 
enlevé, car non significatif suivant un test « student ». Le tableau 9 montre les données 
statistiques pertinentes liées à cette calibration. Il est à noter que, par la suite, les mesures 
effectuées pour mes échantillons ont toujours été doublées et moyennées. 
 
Je tiens à noter que pour déterminer les rapports de quantités de matière des deux gaz grâce à la 
connaissance du volume de chaque gaz présent dans la seringue, la loi de Dalton qui lie la 
fraction molaire, la pression et la pression partielle a été utilisée ainsi que la loi des gaz parfaits 
pour obtenir les volumes, toutes choses étant égales par ailleurs. 
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Figure 41. Droite de calibration en CPG pour le chapitre 6. 
 
équation y=ax+b 
  
R2 0,9954 
  
  
valeur écart-type 
Test F 
ordonnée à l'origine 0,00562 0,00514 
pente 0,48696 0,00885 
 
Tableau 9. Données statistiques liées à la régression pour la figure 41.
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ANNEXE 2 : COMPARAISON DES COURBES D’ABSORBANCE DU PNIPAM-
AZO DANS LE CHAPITRE 3 EN SPECTROSCOPIE UV-VIS 
 
Comme énoncé dans le chapitre 1, le trans azobenzène absorbe à environ 360 nm et le cis à 440 
nm, mais le coefficient d’absorption molaire du cis à 440 nm est beaucoup plus faible que pour 
l’absorption molaire du trans à 360 nm puisqu’il s’agit d’une transition interdite de symétrie. 
C’est ce que nous voyons dans la figure 42 suivante. (La cellule que j’utilisais avait une longueur 
d’onde de coupure de 255 nm en dessous de laquelle elle absorbait les UV.) 
 
 
Figure 42. Comparaison entre les spectres d’absorption de P2 sous forme trans et cis. 
 La saturation provient de la concentration de 10 g/l qui est élevée. 
 
Là où l’absorbance des solutions riches en isomères cis ont une absorbance légèrement plus de 1 
à 440 nm dans les conditions de 10 g/l utilisées, les solutions riches en isomère trans sature à 360 
nm puisque son coefficient d’absorption molaire est beaucoup plus élevé. 
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ANNEXE 3 : SPECTRE RMN DE P1 DANS UN BON SOLVANT POUR LE 
CHAPITRE 3 
 
La figure 43 montre le polymère P1 du chapitre 3 à l’état trans dans un bon solvant à savoir le 
chloroforme deutéré. 
 
10 8 6 4 2 0
Déplacement chimique (ppm)
 
Figure 43. Spectre de P1 du chapitre 3 dans un bon solvant, le chloroforme. 
 
Le premier pic que l’on peut identifier, c’est celui du solvant à 7,26 ppm. Il est relativement 
intense. Ensuite, à environ 1 ppm et 2 ppm se trouvent les groupements méthyles de la chaîne 
secondaire, les groupements méthylènes de la chaîne principale. Le CH de la chaîne principale 
semble assez faible autour de 1,8 ppm. Le CH de l’isopropyle apparaît à environ 4,0 ppm, le 
proton de l’amide forme une bosse autour de 6,5 ppm. Autour du pic de solvant, un grand 
nombre de petits pics sont probablement à attribuer, premièrement, à des satellites du solvant, 
généralement symétriques, et, deuxièmement, aux protons aromatiques de l’azobenzène. Enfin, 
quelques autres pics apparaissent entre 1 et 2 ppm, ils sont attribuables aux espaceurs entre les 
azobenzènes et les groupements NIPAM. 
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ANNEXE 4 : DÉTERMINATION DES PKA DU PDMAEMA 
 
Le pKa du PDMAEMA a été obtenu en utilisant une solution à 5 mg/ml et à température 
ambiante. Si, au départ, de la soude a été ajoutée avant le titrage par l’acide chlorhydrique, c’est 
que cela permet d’avoir deux principaux avantages. Le premier est qu’à un pH d’environ 12, on 
se place à pH>>pKa+2. Par conséquent, on peut négliger les amines initialement protonées. 
Ensuite, cela permet d’avoir des sauts de pH plus grands et donc une plus grande précision sur le 
pKa apparent. L’utilisation de l’équation d’électroneutralité permet d’en déduire le pKa réel. 
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Figure 44. Titrage d’une solution de PDMAEMA à 5mg/ml par une solution d’acide 
chlorhydrique à 5x10-2mol/l (en noir). Courbe de la dérivée moyenne du pH par rapport au 
volume d’acide ajouté (en noir). Ces courbes ont permis d’évaluer le pKa apparent du 
PDMAEMA. 
 
La méthode de la dérivée (ici dérivée moyenne) est une méthode pour déterminer l’équivalence. 
Ici les sauts étant très clairs, la précision sur le pH de demi-équivalence également. Comme le 
signe de la dérivée est sans importance, l’opposé a été pris pour rendre la courbe plus facilement 
lisible. Il est à noter que pour la courbe de la dérivée, ce n’est pas pH, mais bien -dpH/dV qui est 
montré et c’est en ml-1. Les deux équivalences apparurent à 5,3 ml et 7,2 ml. Par conséquent, la 
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demi-équivalence est à 6,25 ml normalement. Ce fut donc entre pH 6,20 et 6,35. La moyenne 
donne ainsi le pKaapp. Ici, cela vaut ainsi 6,27. 
Le pKaapp ainsi mesuré fut donc de 6,24 ± 0,13 après une moyenne de trois expériences. Le 
calcul d’électroneutralité avec l’ensemble des espèces chimiques en solution a permis, 
connaissant la quantité de matière initialement ajoutée de PDMAEMA, de déterminer le pKa réel 
qui fut de 6,57 ± 0,25. (La cause de l’augmentation forte de l’incertitude est la prise de la 
puissance de dix ici, car, ne l’oublions pas, le pH est une échelle logarithmique.)  
 
Remarque  
La détermination du pKaapp du PDEAEMA pour le chapitre 6 fut également autour de 6,2. Ce fut 
avec des concentrations également de 5 mg/ml, mais sans qu’il y ait la réticulation ni même la 
formation des gels. Cette détermination a été faite à partir d’une solution acidifiée par de l’acide 
chlorhydrique qui a été dosée par de la soude. Comme j’en ai déjà fait mention, le PDEAEMA 
devient insoluble progressivement autour de son pKa. Cela crée un agrégat. Cela implique 
également une diminution de la solubilité du polymère à ce moment-là. Qui plus est, pour cette 
mesure, les polymères étaient dissous ici. Dans le cas du chapitre 6, les structures étaient auto-
assemblées et les amines étaient vraisemblablement dans un milieu dont la constante diélectrique 
était plus faible que celle de l’eau. Par conséquent, le pKa réel dans ces structures sera plus faible 
que ce qui a été mesuré comme je l’ai énoncé au chapitre 6 puisque la constante diélectrique des 
groupements hydrocarbonés est toujours plus faible que celle de l’eau. La valeur donnée est donc 
approximative à cause de la manière dont la mesure pouvait être effectuée. La mesure a 
également été faite sous forme de gels par acquit de conscience. En effet, au sens strict, une 
solution gélifiée n’est pas une solution, car les gels ne sont pas dissous dans l’eau. Fort 
heureusement, dans des systèmes de gels, la mesure du pKa n’a pas donné de différence notable 
ici. Toutefois, comme pour mesure un pKa il faut être en solution, cela n’aurait eu aucun sens 
physique de montrer une telle courbe. La seule qui aurait eu un sens, cela aurait celle sous forme 
non dimérisée puisque les polymères étaient dissous à bas pH puis dosés par de la soude. Mais 
cela ne correspond pas exactement aux structures existant en solution.  
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